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AUe Eechte, namentlich dasjfniKe 'ler L’id.orselziuiK in frcinac Hprachfii, 

vorbeluilten 


V 0 R W 0 R T. 


W iilirend das klirzlicli von mir in funfter Auflage l)ear- 
beitete „Handbucli dei" analytisclien Chemie“ vorzugsweise als 
Untexdage fiir den Unterricbt im Laboratoriiim bestinimt ist, soli 
das Yorliegende Werk in erster Liiiie einen liathgeber I'iir den 
in dor Teclmik stediendeu Chciniker nnd fenior I'ur don niit den 
Methodc'n nnd KuiistgriHbn dor analytisclien Glieinie boreits ver- 
trauten Stndiroiiden bilden. Meino droissigjahrigo Thiitigkeit an 
dor liiesigen llochscliule und moiin^ Hezielmngcn zu der Technik, 
haben luich in (bni Stand gesetzt, cine grosse Anzalil von ana- 
lytisclieu Mothodon kenncn zu lornen nnd anzviwonden, so daas 
icli rnir auf Grund von Erfabrung ein Ilrtluvil bilden konnte. In 
diesom iViiche sind dcinnacli dii^jcnigcn M(dbod(Mi vorzugsweise 
besclirieben worden, welc.hc i(‘li porsonlicli viidlVich anwandte, 
odor W(‘lcho durcli incino Assistonten nnd vScliiilcr odor von 
dritter Seit(‘ ki*iiisch gepriift wurden. Iliorinit soli nicdit aus- 
gedriickt werd(‘n, dass ;iuss(u* don aulgonoTninomni Xbvrlahren 
nicld. weiter(‘ oxistircni, welchc (‘.boid’a-lls gut und werthvoll sind. 

Die iin Ducli(i a,urgcnonuncnon Metliodtui orstreck(‘.n si(‘li auf 
<iua,litativcn Na.chwois, sowic auf g(‘.wiclits;uui.lytisel)e — eloktro- 
lytisclu' - nnd nia^assaiuilytische Ilestinunung dor Elonnuibi und 
Anwendung auf sj)Oci(‘ll(s besondors fiir di(; 'I^Hihnik wiclitig(‘. 
Fillle. Ilesoiidere Aufuicrksainkeit ist auf Na>(*hwcis und Destim- 
niung eincr grosson Anzald von Elonnniti'n vorwandt worden, 
W(‘lche liislang als „selten(i Ebuiuuito^^ kaum in der einschbigigen 
Literiitur Deaelitung fandi'u, und welclie lieute nieht alloin den 
wissensGhaftli(‘h(‘n Glieuiikcr, sondern aucli den Tecliniker stark 
interossiren. 
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V orwo rt. 


Ueber die Anordnung des Materials Aiideutuiigen zu machen, 
dlirfte iiberdiissig erscheineii; dieselbe ist Iciclit verstandlich. 

Icli babe nicht nnterlassen, Quellenangaben zu machen, so 
dass man im gegebenen Fnlle im stande ist, sicli weiter liber 
Einzelheiten zu orientiren. 

Da bei der Bescbreibung von Methoden die auszufiihrenden 
Rechnungen, sowohl in den Lehrbucliern der analytischen 
Chemie, als mehr noch in den Zeitschriften, durchweg in der 
Weise bebandelt sind, dass man genotliigt ist, auf die den Me¬ 
thoden zu Grunde liegenden cliemischen Formeln ziiruckzugreifen, 
eine Arbeit, welche fiir den Studirenden nicht imnuir leicht ist, 
in jedem Falle aber viel Zeit erfordert, so ist besonderes 
Gewicht auf die Ableitung, wenigstons der coniplicirteren 
stochiometrischen Ausrechnungen, gelegt wordcn. Beziiglich der 
Atomgewichte, welche bei den Reclinimgen angowendot werden, 
benaerke ich, dass dieselbon, dor Einfachludt wegcn, vielfach 
abgerundet warden, so dass os bei Ausreobnung von Ana- 
lysen den Einzelnen uberlassen bleil)t, gcnaue Atoingowicbte, 
unter Zugrimdelegung von SauerstofT — lf>, oder Wasscrstoff 
= 1, in die Formeln einzusetzen. Dicsos N’erfaJiren mag mn so 
gerechtfertigter erscbeinen, als zur Zeit Moinungsvorscbicdonlnaten 
Tiber die anzuwendenden Atomgewiohtc b(‘rrs(dicn. 

Diese Vorbemerkungen kann ich niobt scbli(jsscn, olmo 
meinem Mitarbciter, Herrn II. Glooren, welobor inir mit Hath 
und That zur Seite stand, nuch an diesoi* Stfdlc zu (kuiken. 

Aachen, den 22. Dcceinlxn* 


A h^xandor < dassoii. 
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Silb er. 


Qualitative!* Nachweis des Silbers. 

Der qualitative Nachweis des Silbers in seinen Losungen geschieht 
in den weitaus meisten Fallen mittelst verdilnnter Salzsaure oder 
Chlornatriums; der Niederschlag von Chlorsilber ist in verdunntem 
Ammoniak leicht loslich und wird aus dieser Losung durch Salpeter- 
silure wieder gefallt. Da das Chlorsilber in deni gebildeten Ammonium- 
nitrat ebenfalls etwas loslich ist, so ist die Ausscheidung durch Salpeter- 
siiure nicht vollstiiiidig. Sind, neben Silber, Blei- oder Quecksilber- 
oxydulsalze in der Losung vorhanden, so werden dieselbeii ebenfalls 
als Chlorverbinduiigen gefallt, welche jedoch in Ammoniak unloslich sind. 

Enthillt die Losung nur Silber und Blei (z. B. bei Analysen von 
Bleiglanz), so kaim das Silber durch eine gesilttigte Losung von Chlor- 
blei gefallt werden. Tlierbei ist zu beachten, dass sehr geringe Spuren 
von Chlorsilber in einem grossen Ueberschuss von Bleinitratlosung ge- 
Itist bleiben •). 

Concentrirte Salzsaure und concentrirte Losungen von Chlor- 
alkalien Idsen ebenfalls Chlorsilber, besondors beiin Erwiirmen, auf; 

Verdunnon der Losungen scheidet slch der Niederschlag wieder aus. 

Chlorsillicr ist forner loslich in Oliroinoxydsalzen, sowie in Queck- 
silberoxydnitrat; durch Zusatz voii Natriuniacetat fill It es aus letzterer 
Losung aus, weil (bssigsaures Quecksilberoxyd weit weniger losend 
wirkt. Eine Losung von Eisenoxydulsulfat, welche rait einer ammo- 
niakalischen Losung von Aiunioniumtartrat (Weinsaure mit liber- 
schussigein Ammoniak versetzi) verinischt ist, fallt aus neutraler odor 
ammoniakalisclicr Ii(>sung eiiics Silbersalzes, selbst hei grosser Ver- 
dunnung, einen feinpulverigen, soliwarzen Niederschlag aus. DieNatur 
dieses Niederschlages ist noch niclit festgestellt; nach Friedlieim ist 
derselbe wahrscheinlich ein mit organischer Substanz verunreinigtes 
Gemengc von Silberoxyd mit lein zertheiltem Sillier. Der aus neu- 
tralen Silherl<)sungen durcli Eisenoxydulsulfat allein gefallte graue 
Niederschlag hesLdit aus metalliscliem Silher. Erhitzen beschlevmigt 
die Ahschcidmig des Silbers, welches sich oft als Spiegel auf die Glas- 
wand niederschlagt “). 

b Hanipe, i^eitschr. f. anal. Chem. 11 , 221 (1872). — “) Lreseniiis 
AnI. z. ([ual. Anal. 

Clas H e n , Spociello Metliodou. I. 
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Um in Silbernitrat die Gegenwart von Alkalien schnell 
naclizuweisen, lost Stolba das Salz in mogliclist wenig Wasser, filtrirt 
and setzt tropfenweise Kieselfluorwasserstoffsaure zur Losnng. Die 
Gegenwart eines Alkalisalzes erkennt man an einer entstebenden Tru- 
bung. Bleibt die Losnng aber klar, so vermiscbt man sie mit einem 
gleichen Yolumen Alkobol, wodurch die geringsten Spuren von Alkali 
gefallt werden ^). 

Um metalliscbes Silber auf seine Reinlieifc zu prufen, 
empfiehlt Stas 2) eine Probe desselben auf einer Unterlage von Holz- 
koble Oder Porcellan mittelst eines mit Leucbtgas und Luft gespeisten 
Knallgasgeblases bis zur beginnenden Yerfluchtigung zu erhitzen. Reines 
Silber bebalt hierbei seine metallische Oberflache, ohne sicb mit Flecken 
Oder irgend einer Farbung zu bedecken, und ertbeilt der Flamme keirie 
Farbung, wabrend die geringsten Spuren von beigemengtem Eisen, 
Kupfer Oder Silicium sicb als Schlacke auf der Oberflache des Silber- 
kornes abscheiden oder letzterem eine bunte Farbung ertbeilen. Spuren 
von Kupfer, welcbe sonst wobl nicbt nacbzuweisen wiiren, farben bei 
dieser Probe die Oxydationsflamme griin. 

Gewiclxtsanalytische Bestimmimg des Silbers. 

Befindet sicb das Silber in Losung (neutraler oder saurer), so fiillt 
man es als Cblorsilber mittelst verdunnter Salzsaure (oder mit Koch- 
salzlosung, falls eine neutral reagirende Silberlosung nach der Fallung 
neutral bleiben soil). Man fiigt von den.Fallungsmitteln nur einen 
geringen Ueberscbuss hinzu, ruhrt lebbaft uin und orwannt, bis 
die iiber dem Niederschlage befindlicbe Flussigkeit vollkomnieu klar 
geworden ist. Der Niederscblag wird mit beissem Wasser ausgewascben, 
getrocknet, so vollstiindig wie moglicb vom Filter abgelost und letzteros in 
einem tarirten Porcellantiegel eingeascbert. Nacbdem man die Asdic mit 
einigen Tropfen Salpetersiiure erwiirmt und hierauf mit einigen Tropfen 
Salzsaure versetzt hat, verdampft man zur Trockne, fiigt die Ilaupt- 
menge des Riederscblages hinzu, erbitzt zum Scbmelzen, liisst erkaltcn 
und wagt. Nacli de Koninck-Kiliouldarf Cblorsilber wcit iiber 
seirien bei 260® liegenden Schmelzpunkt erbitzt werden. Zur Contrulo 
kann man das Cblorsilber im Wasserstoffstrome zu metallischem Silber 
reduciren. Die ganze Operation der Silberbestimmuiig kaiiii unbc"-/ 
scliadet der Genanigkeit bei gewobnlicbem Tageslicht gemacbt werden.- 

Die Bestimmung des Silbers als Cyan silber sicbe bei Kupfer. 

Das ans Yersilberungsfliissigkeiten mit Salzsaure gefallte 
Cblorsilber kann nicbt direct gewogeii werden, well es Kuplercyaniir 

0 Crookes, Select Methods in chemical Analysis, o. Aufl. (1804), p, lir/2. 
— -) Recherclies sur les rapports reciproques des poids atoiniijues (1800) und. 
Nouvelles reclierches sur les lois des proportions chimi(iues, sur les poids 
atomiqiies et leurs rapports rautuels, deutsch von Aron stein (1867), — 
de Koninck, Traite de Chimie analytique minerale 2, 555 (1894). 
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enthiilt. Beim Sclimelzen des Niederschlages mit Soda und Salpeter 
entstekt leicht dadu'rch ein Verlust, dass Silberkorner in der Schlacke 
eingesclilossen bleiben. Man zersetzt die Fliissigkeit daher besser 
durch Kocben mit einem geringen Ueberscbuss von Salpetersaure, 
filtrirt den Niederschlag ab, verbrennt das unvollstandig gereinigte 
Filter, fiigt die Asclie zum getrockneten Niederschlag und treibt auf 
Zusatz von Probirblei ab. Der erhaltene Regulus wird gewogen ^). 

Um Silber in Form von Metall zu wiigen, kann man dasselbe aus 
seinen Salzlosungen und aucli bei Trennungen aus seinen Haloid- 
verbindungen, in Gegenwart von Alkali durch salzsaures Ilydroxylamin 
abscheiden. Handelt es sich um Reduction des gefiillten Chlorsilbers, 
so decantirt man die uber demselben stehende Fliissigkeit ab und er- 
hitzt den gewasclienen Niedersclilag mit oinem Stuckchen Aetzkali auf 
Zusatz einiger Krystalle von salzsaurem Ilydroxylamin und von etwas 
Wasser rasch zum Sieden. Danii wird mitWasser verdunnt, das redu- 
cirte Silber auf dem Filter mit heissem Wasser ausgewaschen und als 
solches gewogen. Die Reduction wird durch die Anwesenheit organischer 
Sauren nicht beeintriichtigt -). 

Sirbcrbestimmung inittelst inetallischen Cadmiums 
(Classen). Man stellt sicli eine schwefclsaure Losung des Silbers, 
z. B. durcli Yerdampfen des Nitrats mit concentrirter Schwefelsaure 
und Auf]o.sou des Silbersulfats in siedendeiu Wasser, dar und giebt 
ein Stuck ('adiniiunblcch hinein. Das Silber schcidet sich in dichter, 
leicht mit Wasser auszuwaschendcr Form ab. Um etwa beigeiuengtes 
nietallisches (/{idmiuin zu cntfenien, kocht man den Niederschlag einige 
Zeit in der sauren Fliissigkeit, bis koine Wasserstoirentwickelung mehr 
stattlindet. Djuiaoh wilscht man l)is zur ausbleibonden Schwefelsaure- 
reaction, trocknet und gliilit, wobei das anfangs schwarzgrauo Silber 
seinen MetalJglanz anniinmt Die R(5sultat(i sind sclir exact. Die 
Reduction inittelst Cjulmiiims vollzieht sicb sehr scliiuill, nnd dasselbe 
Stuck Cadniiumbleeh kann wiederliolt zu demselben Zweek gebraucht 
werden, da e-s in verdiinnter Siluni wenig loslich ist und sogar seinen 
MetalIglanz beilxdiali,. 

Auch frisch gidTilltes Chlorsiliier kann auf diesc Weis(i reducirt 
werden. 


Eh^klrolytisclu^ Abscheirtiiuf»* des Silbers 0 - 

Man erliiilt das Silber als weissen, test an der inattirtcn Schale 
haftenden Ueberzug, wenn man die Silbcrlosung auf etwa 55 bis 60^^ 


D Baker, (!liem. News 7(), 1G7 (18i)7). — ‘) A. .Lainer, Monatsli. f. 
Ohem. 12, (1891). — '‘j Vergl. auch daa Specialwerk von A. Classen, 

4 . Anil., ins Branzusisclie iibersutzt von Prof, lilas, ins Englische von Prof. 
Herrick. 
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erwarmt, mit 1 bis 2 ccm Salpetersiiure (spec. Gewicht 1,4) uud 5 ccm 
Alkohol (zur Vermeidung von Superoxydbildung) versetzt niid die 
Badspannung constant auf 1,35 bis 1,38 Volt lullt. Dio Abscheidung 
ist in 6 bis 8 Stunden beendigt, wobei die Menge des niederziisclila- 
genden Silbers wenig in betraclit kommt; man niiumt zwecikiiiagsig 
0,1 bis 0,5 g, die Silbermenge kann aber aiich bis 2g betragen, ohne 
dass die Braucbbarkeit des Niederschlages Scbaden leidet. Das Ilaupt- 
augenmerk ist auf die Spannung des Bades zu legcn. Erreicht 
dieselbe 1,4 Volt, so tritt die friiber fast immer beobachtete Abschei¬ 
dung in scbwammiger Form auf. Um die gewunschte Spannung zu 
erzielen, kann man sicb unter Anderem einer Gill cher’schen Thermo- 
siiule bedienen, deren Klemmspannung durcli Kurzscbluss mit einein 
geeigneten Drahtwiderstande auf den Betrag von 1,35 bis 1,38 Volt 
herabgesetzt wird. Die Zersetzungszelleu wenlen dann ohne Wider- 
stand direct an dieKlemmen derSilule angeHcblusH<3n, dit; Stromstarken 
also gar nicht regulirt i). Weitere Methoden zur Hestiminung des 
Silbers ergeben sicb aus der Sclieidung desselben von andereii Metallen. 

Maassanalytische Bestimimuig; <l<^s Sillx^rs. 

Deniges^) hat eine allgemcino MtdJuxbi zur maassanalylisclien 
Bestimmung des Silbers angegeben, welcbe gesiatitii., dassi^lbe in 
ammoniakalischer Losung zu titrinm, (dn V(‘rfjihrt‘n, an wadehtun (38 
bis dahin gefelilt hat. Versetzt man eine alkalifiadtt ('yankaliund(>sung 
mit einer Losung von Silberuitrat, so bildet sicb das blslicdn^ Doppel- 
cyanid Cyansilbcrkalium so ]ang(3, bis (dii 1 icbitrscdiuHs von Silberb’isung 
vorhanden ist, welcher sicli durcb eiiu'ErCdning von unlr».sll(;]iem Silbor- 
cyanid zu erkennen giebt. In Gegcnnvart von fr(‘i<‘m Amnioniak ver- 
lauft die Reaction, nacli Denigi's, in dm'scdbcn Whdse; nm alxn- 
das in Ammoniak leicbter losliclie 8ilb(3rcyanld in das scthwrrtu' l()slicli(‘ 
Silberjodid zu verwandeln, sctzt man als Indi(atti>r (dwas Jodkalium 
hinzu. 

Da nun alle Silberverbindungen in Ammoniak odcr (’vankalium 
loslich sind, so blsst sicb di(3 angoliihri(i Ih'act ion zur Silbcrbeslinimnng 
in der Weise verwerthen, class man zu d(‘r mil gfudngcm Ammoniak- 
uberscliuss (5 bis 10ccm) v(ir.s(itzten Silbcndbsung (dncn kbdnen ludau’- 
schuss einer titrirten Cyaukaliumlosung hinziiliigt and di(‘s( 3 n IbdxT- 
schuss mit Zehntcd-Normal.silberiosniig, unter Anwcmdung von (dwas 
Jodkalium als Indicator, zuriicktltrirt. 

Die zu bestimmeude Silberverbindung l()si man (mlw(Mier dinad, 
in Ammoniak oder vorlier in Salpctersauni (Phospbat, Arscmiat, Chroma,1, 
Sullid) und libersattigt dann mit Ammoniak, oder man l(‘)st in Ammo- 


0 D. W. Kiisfccr u. ]r. V. 8 t<‘iiiw.‘hr, Z.atsrhr. f. Kl.-ktroclumiie 4, 
451 (1897). — D Compt. rend. 117, 1078 (lS0;;j. 
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niak unter gleichzeitiger Anwendung der titrirten Cyankaliumlosung 
als Losungsmittel. Die vom Verfasser verwendete einprocentige Cyan- 
kaliumlosung ist sehr gut kaltbar, und Hire Haltbarkeit wird durcb die 
Gegenwart eines Alkaliiiberschusses nock begiinstigt. 

Anwendung der Gay-Lussac’sclien Methode mit der von 
Stas empfohlenen Modification im Laboratorium der Miinze 
zu Brussel D- Bekanntlich hat Mulder gezeigt, dass beim Zu- 
sammenbringen von Losungen, welche genau aquivalente Mengen von 
Chlornatrium und Silbernitrat enthalten, ein Zustand in der Losung 
entsteht, welchen er den neutralen Punkt nennt, und welcher da- 
durch gekennzeichnet ist, dass in der iiber dem Chlorsilberniederschlage 
stehenden Fliissigkeit sowolil Chlornatrium, als Silbernitrat eine Trii- 
bung von Chlorsilber erzeugen. Dieser Umstand kommt bei der ge- 
wohnlichen Ausfiihrung der Gay-Lussac’schen Methode nach dem 
Schiittelverfahren insofern in betracht, als er das Zuriicktitriren mit 
Zehntel-Normalsilberlosung, falls man den Endpunkt der Beaction mit 
Zehntel-Normalchlornatriumlosung uberschritten hat, unmoglich macht. 
Man muss vielmehr in diesem Falle einige Cubikcentimeter Zehntel- 
Normalsilberlosung hinzufugen und wieder mit der Kochsalzlosung den 
Endpunkt ermitteln. Nach Stas -) liisst sich die erwahnte Unsicher- 
heit in der Endreaction dadui’ch vermeiden, dass man das Chlornatrium 
durch Bromwasserstoff ersetzt, und das so modidcirto Verfabren wird 
in der Briisseler Miinze in folgender Weise zur Analyse des Miinz- 
metalles angowandt. 

Als Liisungen kommen zur Verwendung: 

1. N 0 r m a 1 b r 0 m w a s a e rs 1 0 f f s a u r e Eine aus rein em Brom ) 
dargestellte Broinwasserstoffsaure, dcren Gelialt anniiliernd bestimmt 
wird (mittelst des speciflschen Gewichtes), wird aoweit mit Wasser 
verdiinut, dass 100 coin derselbon etwas mehr als Ig Silber fallen. 
Wie man den giniaucn Titer dcrselben feststellt, wird spilter bei der Aus- 
fulirung dm* Analyse angegeben. Man verdiinnt die Silure .schliesslich 
so, dass 1 cem genau 0,01 g Silber entspricht. 

2. ZcOiniel-NormaJbromwasserstoffsaiire. 100 cem der 
Normalsilun; werden in eiiiem Litcrkolben zu 1 Liter aiifgefullt. Der 
Inhalt des Kolbens muss bis zur Marke genau zehivmal den Inlialt der 
benutzten IM[)ette I’assen; 1 cem dieser Liisung entsprielit 0,001 g Silber. 

3. Zell nte 1-Normal 8 il be rids u 11 g. Ig cliemiscli r eines Silber 
wird in einem LIt(‘.rkolben in mdglichst wenig Salpetersilure gelost und 


D lie Koniuc.k, Tniite de cliim. anal. 2, 50 1 (1804). — Ann. de 
(•.him. et d(^ phys. |4| 25, 24 (1872). — D Bl® Bezeichnuiiju;'(‘n Normal und 
Zehntel-Normal liaben hier eiiui Bedeutung, wcdclie von der gewdhnlichen 
abweicht (siche welter unten). — '*) Beines Brom <‘rli;llt man, nach Stas, 
durcli Schiitteln des kiiul’lichen Broms mit Bromkahumldsung, die das Clilor 
zuriicklialt, und iiaelifolgimde Destination iiber Zinkoxyd, wodiirch es von 
Jod befreit wird. 
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danach der Ueberscliuss an Siiure vorsiclitig, oline die Lusuiig zum 
Kochen zu'bringen, verjagt; nacli deni Krkalten fiillt man zu 1 Liter 
auf. Die Silberlosung im Dunkeln aufzubewaliren, ist nicht ndthig, wenn 
dieselbe frei von organischen Stoffen ist. 

Zur Controle der beiden Zehntel-NorimilloHuiigen bringt man 
gleicbe Volumen derselben in einera bkiscbchen znsaininen, schiittelt 
und priift die klare Flussigkeit einerseits rnit. BromwasHerstolfBaure, 
andererseits mit Silbernitratliisiing, welcbe beide keine Lriibung her- 
vorrufen diirfen. 

Vor der Ausfubrung der Titrirung ist es erlorderlich, den Silber- 
gebalt der zu analysirenden Legirnng anniiliernd durtdi (hiptdlation 
Oder sonstwie zu ermittelii. Alsdann wilgt man so vnd von dem Metall 
ab, dass die gewogene Menge zieinlich geiian 1 g Silber, edu‘r mebr als 
weniger, entbalt, und bringt dieselbe in eine mit gut eingesebliflenem 
Stopsel versehene Flasche von ca. 250 ccm. INIan liigt 10 g (7,7 com) 
Salpetersaure von 45 Proc. HN0;j (spec. (Jewicht 1,280) binzu und (u*- 
bitzt bei gescblossenein Stopsel rnassig im Wasstu'bade. Wenn die 
Flasche, deren Stopsel mit starkem Bindladmi ladV'stigt H(dn muss, von 
zieinlich dickwandigem Glas ist und di(‘ 'rtmiperafur dcs Wassm's 45 
bis 50^ nicht iibersteigt, so ist keinc (Odahr d(‘s Z<‘rs{»ringen.s vor- 
handen, denn das entstehende Stickoxyd rediun’rt in dem Maa.ss(‘, aln es 
sich bildet, einen Theil der Salpetorsanni zu salpetrigcn* Siiur<‘undSti(!k- 
stofitetroxyd, welcbe im Ueberscliuss dm* Saljxdt'rsaurr geb'i.st bbdlam. 
Stas zielit das Auflosen im gescbloHsemm (icdassc* dom njMndnm im 
offenen Glase vor, da er festgeslellt hat, dass Was(*bwa.ss(n’, diircdi 
welches roan die hei der Auflosung sich (*ni\viekcliid(‘u sireiclum 

liisst, stets Spuren von mitgerisscmuri Silber cntbiilt. Ivs muss je- 
doch bemerkt werden, dass diese Vtu-lusbi g<‘gt*n dit* snnstigrn uuvuu’- 
meidlichen Versuchsfebler verschwindend klein siud. 

Nacli erfolgter Losuiig liisst man (‘rkalicn uud vtu'jagi dir sal- 
petrigen Dilinpfe, welcbe zersetzend a,uf (ll(* Ilrcmtwassorstotlsruire cin- 
wirken konnten, mittelst eiiies vorsiclilig (lurch die L(»sung gi'bdtrten 
Luftstromes. Die folgenden Operationen mCisstui, um dir Wirkung drs 
Tagesliclites auf das Silberbromid zu vcirnMudrn, im gidbrii la(dit(‘ 
gemaclit werden, zu welclumi Zwcekt*, di<‘ kkuisiiu* drs Laboraioriums 
mit gelbem Glas versehene Dlcmdladni ])(‘sitz(‘n; zur gr<>ssrrrn Si(!hei- 
lieit wird die SchuttcKlasclie iiocli mit (dnem .s(diwarz«*n l'm*lir nmhiilH. 
Man L’lsst nun mittelst der Pijieittt 100(;t;m Nrrinalbrrmwasstu'stoll- 
saure in die Flasche lauien. Dtir Inbalt drr sowobl als der 

Titer der Silure sind so beniessen, dass bei eimu- b(‘siimmt»‘n Trin- 
peratur, z. B. bei IS^k die ans der ]d])t*tt(‘ laubmfb* l\Irngr Siiuia' g(nian 
Ig Silber tallt. Die Teniperatur der Siiure. wiihrrnd d(‘r ()})erati(»n 
ermittelt man mit Iliilfe eines kleineii 4'heriii<nnrters, wrlclu's im 
Inneren des die VorrathsHasclie mit der Pipette? vcu’biinbuHlmi Zufluss- 
rohres sich hefindet, und kann dann an ebn* Hand von d'alxdhm die 
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notliige Corrcctur anbringen. Elnfacber ist es jedocli, mittelst des 
weiter unten angegebenen Verfalirens sicb von der Temperatur unab- 
liilngig zu rnachen (vergl. S. 8). 

Man scbiiltelt die Flasche mit der Hand oder, iin Falle von 
xnebreren gleicbzeitig auszufiilirenden Proben, mit Hiilfe einer Scbiittel- 
vorrichtung so lange, bis das zusammengeballte Bromsilber sich ab- 
gesetzt hat nnd die liberstebeiide Fliissigkeit vollkommen klar geworden 
ist. Man nimmt alsdann die Flasche aus ihrer Umhiillung, stellt sie 
in Augenhbhe vor sich bin nnd lasst aus einer besonderen, in Cubikcenti- 
meter eingetheilten Pipette einen Tropfen Zehntel-Nonnalbromwasser- 
stoffsilure hineinfallen. Die Ausflussoffnung der Pipette ist so geregelt, 
dass ein Ciibikcentiineter beini Ausflieasen genan 25 Tropfen bildet. 
Da in Folge der verschiedenen Dichten der Tropfen sich an der Ober- 
fljlche der Fliissigkeit ausbreitet, so erkennt man leicht, wenn man das 
Auge mit dieser Oberflache in eine Ebene bringt, ob sich eine Trubung 
bildet oder nicht, nnd man schiltzt nach deren Stiirke nnd besonders 
nach der Gescliwindigkcit, mit welcher sic entsteht, die Menge Silber, 
welche noch in Ldsung ist. Dementaprechend fiigt man die nothige 
Anzahl Trojifen oder Cubikcentimeter Siinre aus der kleinen Pipette 
hinzu (1 ccm ~ 1 mg, 1 Tropfen = 0,04 mg Silber) nnd schiittelt. 
In dieser Weise fiihrt man fort, bis ein Trojifen Silure nnr eine sehr 
schwache Triibung crzeugt nnd der niichstfolgende ohne Einwirkung 
l)leibt. Es kann aher vorkoinmon, dass der Tropfen Siinre, welchen 
man hinzufugt, nacdidem man mit einer abgoscliatzten Anzahl von 
Cubikcentimetorn oder Tropfen gcschiittelt hatte, koine Trubung mehr 
hervorbringt, nnd in dii^sem ba,lle hat man wuhrscheinlich dnrchllinzn- 
liigen d(ir abg(\s(th{itzt(ni Anzahl von Cubikc.entimetern odor Tropfen 
(lie Eudrea,etion ril)(n*Hchriit(ui. Man titrirt alsdann in dorselben Weise 
mit der Z(dint(!l - Norinalsilberh’iHnng zuriicdc nnd benutzt dabei eine 
Pipidte, \V(‘lehe g(nnui di(iB(dbe Einth(‘ilung nnd Troj)lenl)ildnng hat 
wie (lie Pip<‘i.i(^ ITir di<‘ Sluing I>(?i der Ihmadmung ist FolgendiAS zu 
])ea(dilen. Da, (hn* zuhd-zt hiir/ug(‘Jugt(‘. Tropfen Siinre oder Silber- 
Idsung koine Wirkung liervorgebi-acdit liat, so zilldt diTsetbe nicht, nnd 
vom vorhdzi(!n 'rropfe.n ist mit grosser Wiihrscludnlichkeit anziinehmen, 
dass nur (‘iiiTlndl desstdben ndiliig vnir, um die (dnui nocli wahrnehm- 
ba,re Triibung zu in-z(‘ug(;n, man bringt ihn dalu'r nur znr Ilillfte in Rech- 
nung. Ks sei(;n z. D. anssivr den lOOiaun Isbu-madbromwasserstoffsiliire 
nocli 1 C(nn nnd 1(5 Troplen Zelintel - Normalsiiure verbraucht worden, 
so win! man, inudi deni vorhin Gesagten, nur 14\/.j Tropfen in Ihicli- 
nuiig bringen , so dass die zur Fiillung ndtliige Siinre I g -f- (),(){.) 1 g 
+ 14 ^/0 X (),()()()()4 g — 1,00158 g Silber entspricht (abgeselien von 
einer etwa ndtliigen Corrcctur iur die Temperatur). 

Dei eiiKT Probe, wehdie mit Zurindditriren boendigt wurde, seien 
z. B. verbranclit worden ausser den 100 ccm Normalsanre nocli 2 ccm 
nnd 2 Tropfen Zelintel-Normalsaurc, ferner beim Znriicktitriren 9 Tropfen 
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Zelmtel-Normalsilberlosung; von diesen letzteren sind, wie oben ans- 
gefiihrt wnrde, IV 2 Tropfen abznzieben, so dass Tropfen von der 
im Ueberschuss zngesetzten Sanre in Abzng zu bringen sind; ea sii^jd 
somit zur Silberfallnng nothig gewesen 100 com Normalsilure» ferner 
1 ccm nnd lOVs Tropfen Zebntel-Normalsaure, entsprecbend 1 g + 0,001 g 
+ 191/2 X 0,00004g = 1,00178 g Silber. 

Hat man durch Hinzufugen der 100 ccm Normalsilure schon einen 
Ueberschuss an Sanre in die Fliissigkeit gebracht, war also der Gehalt 
der letzteren an Silber weniger als Ig, was man daran erkennt, dass 
der erste nach dem Schiitteln zugesetzte Tropfen Zelintel-Normalsilure 
keine Triibung erzeugt hat, so verfiihrt man folgendermaassen, Man fugt 
einen Tropfen Zehntelsilberlosung hinzu, wodurch der Tropfen Zelmtel- 
saure genau compensirt wird, so dass diese beiden Tropfen nicht in 
Rechnung kommen. Man schuttelt nnd titrirt nun init der Silber- 
losung zuriick, eventuell unter Zuhiilfenahme der Zehntelsilurelosung, 
falls man zu viel von ersterer binzugefugt hatte, analog wie vorhin 
beschrieben (S. 7). Hat man z. B. 10 Tropfen Zehntelsilbcrldsnng 
(ausser dem zur Compensirung des Tropfens Siiure hinzugefiigten 
Tropfen) angewandt, so sind, wie oben (S. 7) bemerkt, S^/o Tropfen in 
Rechnung zu ziehen,und die Losung enthielt soinit 1 g •— X 0,00004 

= 0,99966 g Ag. 

Anstatt die S. 7 erwahnte Correctur fiir die Teinporatur anzu- 
bringen, verfiihrt man zweckmtissiger in folgender Wtusi^. Man wilgt 
zu gleicher Zeit mit den zu analysirenden Proben eine Prob(^ chemisch 
reines Silber (1,001 — 1,003 g) ab, welche iinin in derselben Weise 
lost und weiter behandelt wie die Proben der Lc^girungen. Da die 
Temperatur wiihrend dieser Operationen leiclit constant zu halten ist, 
so ist man von derselben ganz unabhiingig, so dass selbst eine grdssere 
Differenz zwischen der Temperatur, bei welclnn' die Nornial.siiun) her- 
gestellt und derjenigen, bei welcher die vergleitdienden Titrirungen aus- 
gefiihrt wurden, keine Rolle spielt. Dieses V(;rfaiirt;n, den (bdialt der 
Legirungen durch directen Vergleich mit einer bekannten Meng(i von 
chemisch reinem Silber zu bestimmen, hat iiberdie.s den Vorthcil, einen 
Fehler, welcher aus einer geringen Ungenauigkeit oder Veriinderung 
des Titers der Normalsilure stammen konntc, zu vermidden. 

Hat man beispielsweise 1,0024 g reines Silber abgcnvogen und zu 
dessen Filllung 1 ccm und 12 Tropfen, also 37 Tropfen, Zidmtel-Normal- 
siiure verbraucht, und hat man andererseits 2 ccm und 3 Tropfen — 
53 Tropfen Sanre bei der Titrirung der Legirung verbraucht, so hat 
man fiir letztere 16 Tropfen Siiure mehr verbrauclit, (uitsprecliend 
16 X 0,00004 = 0,00064 g Ag. Die Legirung enthielt somit 1,0024 
+ 0,00064 = 1,00304 g Ag. 

B. Guillaume-Gentil 1) macht darauf aufmerksain, dass die 


D Schweizer Woclienschr. f. Pliarm. 30, K33. 
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Silbertitrirun*^ nacli Volliard. 

Gay-Lussac'scheMethode niclit fiir alle Legiruiigen direct verwendbar 
ist, z. B. niclit fur Legirangen, welcbe Quecksilber, Gold in gewissem 
Verhaltnisse, Zinn, Antimon, Blei, Eisen, Wismuth oder Schwefelsilber 
entlialten. Bei Gegenwart von Quecksilber fiigt man zur Losung 
Ammoniak und Kssigsiliire (siehe S. 1), bei Gegenwart von Wismuth 
Wemsilure liirizu. Gold muss vorher abgeschieden werden, wahrend 
silbersnlfidlialtiges Silber zuerst mit Schwefelsiiure zu behandeln ist. 

Die Volliard’sclieTitrirmethodei) ist einer ausgedehnteren directen 
Anwendung faliig als die Gay-Lussac’sclie, man braucht den Silber- 
gehalt der Legirung nicht irn Yoraus zu kennen. Die hierzu erforder- 
lichen fjosungen sind: 

1 . Ammoniumrhodanid als Maassflussigkeit. 7,5 bis 8g des 
kaufliclien Salzes wcrden in Wasser zu einem Liter gelost. Das 
Ammoniumsalz ist dern Kaliuiusalz vorzuziehen, weil es leichter chlor- 
frei zu erhalten ist und eventuell durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser geroinigt wcrden kanu. Indessen schadetein ge- 
ringer (hilorgeluilt nicht. Vom Kaliumsalz wiirde man 10g abwagen. 

Da die SuUbcyanido ihrer hygroskopischen Eigenschaft wegen die 
genaue Abwiigung eiinu’ bestimmten Menge nicht gestatten, so wiigt 
man die olxm a,ng(‘gebenon Mcngen ab und ist alsdann sicker, bei der 
nachherigcm Ur[)rilfung der Losung einon Titer zu linden, welcher 
etwas stiirkiu’ ist als zehntel-normal, so dass man die Losung durch 
Verdiinium ho <*insiellen kauri, dass jo nacli Belieben 1 ccm dersolben 
cntw(Hl(‘r 0,01 o(b‘r Ag entspricht. Die verdunnten Losungen 

des Bhodankaliums sowolil als des Bhodanammoniurns sind haltbar. 

2 . Eine kali gesiiitigi.(‘. Losung von Eiscnaminoniumalaun als 
liulicaior. Di(‘ Anwcuidung dieses Salzes als Indicator ist zweck- 
niiissig(u* als von Kaliumchromat (Mohr), weil die Keaction viel 
enudindlicluu- ist. und W(!il ma.n in saurer liosung statt in neutraler 
opcrinm kann. Zur Urprufung der Uhodauidh'isung lost man 0,8 bis 0,4 g 
clunnisch nunes Sillxu’ in Seem Salp(;tersaure (spec. Gewicht 1,2), ver- 
jagt (li<* salp(‘irigo Siluro durch Koohen und liisst vollig erkalten. 
GrbHS(jrer oder g(‘ringer(*-r (rehalt an Salpotersauro ist ohiie Einfluss 
auf die Ib^action, nur muss die Titriruug in kalter Fliissigkcit erfolgen, 
da Bhodau\va,sserHtoirsaure in dcu’ Warmo durch Salpetersaure zersetzt 
und (He b’arlxi (l(‘s Eiseiirhodanids Z(5rst()rt wir’d. Man vordiinnt mit 
etwa 2()()e(*m Wassei’, s(‘tzt 5 ccm der LisonalaunlOsung hinzu und 
briiigt , falls si(Hi dl(‘. Farlui des Ferrisalzes benierklich nmclit, dieselbe 
durch Zusatz von wenig farbloser Salp(dersa.ure (1,2) zum Vcrscliwinden. 
Da.nu liisst man aus d(U’ Biirette (Hui lUiodanlbsung znlliessen. Der 
enist(;hen(l<i weissi*. Nicsle-rschlag von Khodansilber (AgCNS) bleibt an- 
fangs in der Fliissiglailt sus|)endirt, wahrend jeder einfallende Tropfen 


‘I .loiirn. r. prakt. ('hem., X. F., 9, 217 (1S74]; Ann. d. Clieui. 190, 1 
(1S78): /adtsclir. f. anal. (2i(‘m. 18, 171 (1874); 17, 482 (1878). 
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die blutrothe Farbung von Eisenrbodanid erzeugt, welcbe durcb be- 
standiges Umscbwenken rasch verscliwindet,. wobei der Silbernieder- 
schlag sich zusammenballt und absetzt. Das Ende der Reaction giebt 
sicb dadnrcli zu erkennen, dass die klare Fllissigkeit einen scbwachen 
licbtbraunliclien Farbenton annimmt, der aucli bei ufterem Umscliwenken 
niclit verschwindet Hat man auf diese Weise festgestellt, welcber 
Meoge Silber 1 ccm der Rhodanlosung entspricht, so kann man letztere 
der beqnemeren Recbnung halber, wie oben angegeben, verdunnen. 

Die Bestimmnng des Silbers in Silberlegirungen gescbiebt in der- 
selben Weise wie die Titerstellung. Man lost von der Legirung, deren 
Gehalt an Silber meist annahernd bekannt ist, eine entsprechende 
Menge in Salpetersaure auf und verjagt die salpetrige Silure. Von der 
Legirung der deutscben Silbermiinzen verwendet man 0,3 bis 0,4 g, 
von Silberloth (Silber, Kupfer, Zink mit ca. 68 Proc. Ag) etwa 0,7 bis 
0,9 g. Die Titrirung kann auch in schwefelsaurer Losung gescliehen. 
Was die Anwesenbeit der fremden Metalle anlangt, so sollen von 
Kupfer nicht mehr als 70 Proc. vorhanden sein, weil sonst die Er- 
kennung der Endreaction durch Bildung von scliwarzem Ciiprirhodanid 
erscliwert wird. Man kann jedocli den Kupfergebalt durch Mitauflosen 
einer bestimmten Menge reinen Silbers beliebig herabsetzen. Blei, 
Cadmium, Thallium, Wismuth, Zink, Eisen und Mangaii, wclclie farb- 
lose oder wenig gefiirbte Losungen bilden, stdren nicht. 1st die Losung 
durch Kobalt- oder Nickelsalz stark gefilrbt, so fiigt man am besten 
einige Tropfen Rhodanidlosung im Ueberschuss liinzu und titrirt davauf 
mit einer auf die Rhodanidlosung eingestellten Silberlusung zuriick, 
wobei die Fafbe des Kobalt- oder Nickelsalzcs ])ldtzlicb so scdiarf her- 
vortritt, dass man dann auch umgekelirt beim Zutropfcn von Rliodanid- 
losung den Farbentibergang ins Gelblichbrniinliclie genau erkennen 
kann. Arsen, Antimon und Zinn sind oline Einfluss auf die Krkeimung 
der Endreaction. Die einzigen Metalle, welclie das Verfahren unan- 
wendbar machen, sind Quecksilber, welches durch Gluhcn der Legirung 
zu entfernen ist, und Palladium, welche selbst mit Bhodanid reagiren. 

Die Volhard’sche Methode wird nach Guillaiim e-G entil *) in 
den franzosischen Munzen angewandt. 

Zur Bestimmung sehr kleiner Silbermengen eignet sich die Methode 
von Pis ani-), welche darauf beruht, dass Jod, zu (diier verdiinnten 
neiitralen Losung von Silbernitrat gesetzt, Silberjodid und Silberhypo- 
jodit bezw. Silberjodat bildet: 

2 AgNO^ “t- 2J -f- H.jO = AgJ -j- AgJG 2 UNO;. 

GAgNOs + 6J + SHoO^rr 5 AgJ + "AgJ0,; + 6 IINO;^. 

Benutzt man anstatt einer Jodlosung eine Lr)sung von Jodstarke, 
so wird die blaue Farbe derselben so hinge verschwinden, bis alles 

0 Koc. cit. — “) Ann. des mines 1S.5G, p. 83; Jaliresljer. von Liebig 
und Kopp 1856, S. 749. 
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Silber an Jnd p^ebunden ist, wobei die verbraiiclite Menge Jod der 
vorliandenen Silbermenge pr<)i)()rtional ist. Den 'Wirkungswerth der 
Jodlbsuiig bestiiamt rriau direct mittelst einer Lbsung von bekanntem 
Silbcrgebalt. 

Zur Darstelluiig d(‘r JodHtarkelbsung reibt man 2g Jod mit 15 g 
Starkeiindd unier Znsatz von (i bis 8 Tropfen Wasser zusammen, er- 
hitzt etwa eine Stunde lang im versclilosseneu Kolben im Wasserbade 
und lost in AVasscT anf. Zur 'riterstellung dieser Lbsung nimmt man 
10 c(nn (dner neutralen Lbsung von Silbernitrat (1 g Ag im Liter), 
versetzt mit (dwas reinom, gelallteni Calciumcarbonat, nni die frei 
werdemb^ Saljadersiinre zu binden, und lilsst die blaue Jodlbsung zu- 
laufeii, bis di(; Kliissigkeit eine blaugrune Fiirbung annimmt. Man 
yerdiiniit dit^ dodstiirkelbsung so weit, dass lOccm Silberlbsung 50 bis 
60 com der ersteren (‘iitspnudien. Andererscits sind sehr verdiinnte 
Silberlbsiingen so wubit zu comumtriren, dass von der Jodlbsung zwiseben 
50 bis lOOc-cm verbraucht werde.n. Es durfen jedocb keine Stoff^ zu- 
gegen sein, wcdcdie die Jodstiirkc^ zex’setzem, wio Reductionsmittel, Queck- 
silb(n'oxyd“ und -oxydulsulze, Zinnoxydul- und Antimonoxydsalze, 
Arsenites EiH(‘n- und Manganoxydulsalze, (loldchlorid etc. Blei- und 
Kupiersaize sl(>ren di(i Ibaudion niebt (s. luiter Kupfer). 

(L'l'inge 'Meiitgeii voii Silber, wie sie in arnien Silbererzen, in 
Lyriicui, Bl(‘iglanz und in Mcdalbm (z. Ik ’Weicld)Jei) vorkoinmen, 
werden am s(dimdlsi<‘n und am siidiersiim juif trockenem Wege be- 
stimmt, falls es sich niebt um (li(^ Bestimmung der u])rigen Bestand- 
tlioil(‘ iuuubdl. 




B 1 e i. 


Qualitativer Nachweis. 

Blei wird in seinen Losungen gewohnlicli durcli Zusatz von ver- 
dtinnter Schwefelsaure erkannt. Wegen der geringen Losliclikeit des 
Bleisulfats in scliwefelsaurehaltigem Wasser (1:36 500) kann die zu 
untersuchende Losnng in sehr verdiinntem Zustande znr Anwendung 
kommen. Eine Yerwecliselung mit Silber ist in diesem Falle nicbt zu 
befiircliten, da die Losliclikeit des Silbersulfats in reinem Wasser wie 
1 : 200, und in scliwefelsaurehaltigem noch grosser ist. Der Nieder- 
schlag von Bleisulfat ist mehr loslich in Gegenwart von Salz- oder 
Salpetersaure, dagegen unloslich in Alkoiiol. Es einpfiehlt sich daher, 
letzteren immer zuzusetzen, wenn es sich um Nachweis sehr geringer 
Mengen von Blei handelt. Sind Salz- oder Salpetersaure in grosserer 
Menge zugegen, so verdampft man die mit verdunnter SchwefelsiiurG 
versetzte Probe am besten im Wasserbade und fiigt zu dem Kuck- 
stande verdunnten Alkohol. Obschon Ammoniumsalze den Niederschlag 
leichter losen, so schadet die Gegenwart derselben dein Nachweis nicht, 
wenn man dieFiillung mit einem Ueberschuss von verdiiimter Schwefel- 
silure bewirkt. 

Als Losungsmittel fiir den Niederschlag dicnt Ammoniumacetat 
oder -tartrat in alkalischer Losung. Kaliumchromat i’illlt aus diesen 
Losungen gelbes Bleichromat aus. Wiilirend Bleisulfat aus seiner 
Losung in alkalischer Ammoniumacetat- und -tartratlosiing durch 
Schwefelsaure ausgefilllt wird, ist dies, nach den Beobachtungen von 
S. Rover a, nicht der Fall bei einer alkalischen Litsung von Ammonium- 
citrat ^). Um Bleisulfat in Carbonat zu verwandeln, geniigt es, das- 
selbe mit einer Losung von Alkalicarbonat bei gewohnliclier Temperatur 
zu behandeln. Bleisulfat ist ferner loslich in Natriumthiosulfat, Kali- 
und Natronlauge und ausserdem nach 11. (-. D ebb its “) in den Acetaten 
von Natrium, Calcium, Magnesium, Zink, Nickel und Kupfer, nicht in 
Silber- und Quecksilberacetat. Nach Reinitzer und Stork '^) ist Blei¬ 
sulfat auch in Eisenoxydulacetat loslich. Baryumacetat verwandelt es 

Crookes, Select Methods, 3. Aufl., 1894, S. 315. — Derselbe, 
loc. cit. S. 315, — Monatsh. f. Chem. 3, 254 (1882). 




Q ualitat i v(‘r Nac.liweis lies Bleiea. 


13 

bei gewohnlit^her Teinperatur tlieilweiao in Bkiacetat unter Bildung 
von Barvuinsulfat; die unigektdirte Um.setzung fmdet nicbt statt. 

Leitei man in <‘ine durch Kali- odor Natronliydrat alkaliscli ge- 
machte Bloilonung eim*n (’hlorHtrom oder eiiien niit Ih'Oin beladenen 
Luftstroni, HO fillit ein dnnkelbnuun^r Kiedernchlag von waaserbaltigem 
Bleisuperoxyd huh. Der.selbe Niederscblag, gemengt init Mangansuper- 
oxyd, entHteht durtdi Oxydation eincjr init Zinkoxyd versetzten Blei- 
losnng mittelnt Kaliumpenuaiiganat: 

arbCNO,). ! 2KMn(), f 2Zii() — BPbO^ 2 Mn 02 -f 2KN0;^ 

1 2Zn(N0:;),. 

Da der Ni(‘der8(‘hlag von Blt‘iHup<;roxyd sicli leicbt auf elektro- 
lytiscbem Wegt* bildet, Belbsi bei Meugen von 0,1 mg JBei in 150 com 
FluBBigktdt, HO git‘bi die KlektrolyHO «‘in be(|uomcs Mittel an die Hand, 
geringe Spunm Blei, z. Ik in Wasser, (UtronoriHilure, Wcinsaimc, Back- 
pnlvern eie. zu enidcM-ken, nnd di(NS(n* Xacdiwtds ist nm ho wertlivoller, 
al8 dernelbc* Iiei gleidiztdtig(‘r Anw(‘Henli(‘it von Hcbwcnam Metallen, wie 
QuectlcHillxM*, Kupfer, (admium, ArH<*n, Anlimon und KiBen, gelulirt 
werdeu kann. Das einzige Metall, (due ithnliclnj Beaction giebt, 

istMangan; jedoeh aind die l)(dd(‘n Nicabn’.stdilago leitdit von (dnandcr zu 
unt(‘rH(dieidi‘n. Die liedingnngeii zur Krzeugnng d(‘H NiederBchlages, 
wekdier di(! Spiii’eii von Blei mu* aln eine dunkbi, oft irisirende 
Fiirbung aiif dj*r Flat inamule zu erk(‘nnen gi<d)l, \v(‘rden boi dor qnanti- 
tativen Fe-linimung des niei(‘s dundi Mhdviroly.s(‘. angegeben werden. 

Zuin Na.ehweis k 1 e i n at e r M n gen V o n I > 1 e i in d(ir Scbwefel- 
und We i n Miun*<‘ d(‘.s IlanMDds vm'.scdzt. dbnnl') (li(5 Schwefel- 
Hi’uire nni(‘r Abkiihlrn mil- Salzsiuire (Aie.ht mil, ('hlorwaHS(n‘st,oilgas), 
wodureli a He;- iJbd a Ijga'He.hitMlen winl und Hie-li durch ()pa,l(\sc(mz der 
Silane zu erkennen giebi ; WeiuHiiiire wird ziKir.st verbraami, di(^ Ascdie 
mil, Seliwclel: iiurc bcbaiubdl, und (li(*s(‘ LoHung a,l.s(ljinn nut Sa-lzsiliiro 
verH(‘lz1. Ziim Naeiiweia von lUei in Liinomubm und Mimu’alvvaHHeru 
biumlzi 'IAmmI Sehwel'ehvaH.'.ersloir oder S(diw(deln,mnionium. IJm da,8 
Blei neben «'t\va vnrbamb-nem Kuj)rer nnd Kis(m zu (U'keniKUi, maclit 
vr das Mliu’ralwa ser ndi Ammonia,k alkaliscli, vcu'Betzi init wenig 
(’yankulium und hieraut’ mil Seli\ver<*la.mmonium, wodureli nur Blei- 
Kullid gelalll wird. 

Idii- drn Naeliwcis von Bi(d in We i ii Ham r(5 u n d ('dir on cn- 
Haurc* des Handel: , wclcing da. sie in blei(U’n<m (bdaKsim znr Kry- 
Htalllsa.1 ion ringedampH werden, in der Begad bhdhaltig Bind, ziclit 
Wa, r I n 0 i n II) tiii‘ Ib'aciion mil. Scdiwebdainiaonium in alkalisclier 
L<>Hung (bm Seurmi der Heaetion ndi S<diwelel\va..s.ser.st()ir vor; Eisen 
und KupfVr wanaicn durrli vorheriges Koidien mit eiwa.s ('-yankaliura in 
la'isung’ gidialten. 


H 'ihr AiKilysf IT. 1 }‘J — •') rlouni. ol* Hu* Society of Chemical 

IrulusI.ry 12, a7 ii.'-a::). 
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Blei. 


Bei der Fallung des Bleies als Sulfid ist nacli Mertons^) 
darauf zu achten, dass Bleisulfid bei Gegenwart von Chlorcalcium 
schon durch einen bedeutend geringeren Ueberschiiss vonSalzsilure ge- 
lost wird, als sonst dazu erforderlicb ist. 

Crookes 2) maclit darauf aufmerksam, dass das Bleichromat als 
das in Wasser und Essigsaure am wenigsten loslicbe Bleisalz in 
manclien analytischen Fallen den Vorzug Yor dem Sulfat und Sulfid 
Yerdient, zumal da die Zahl der unloslichen Chromate eine beschrankte 
ist. So werden z. B. Spuren von Blei, welche in der Form von Sulfat 
Oder Sulfid niclit mebr wabrnelimbar sind, leicht neben Kupfer erkannt, 
Venn man die mit Kaliumbichromat versetzte essigsaure Lbsung einige 
Zeit der Buhe iiberlasst, wonach sich der cbarakteristiscbe gelbe Nieder- 
schlag absetzt. Auf dieselbe Weise lassen sich Spuren von Blei im 
Ilandelszink leicht nachweisen. Bei Gegenwart von Wismuth filllt 
etwas Wismuthchromat mit dem Bleichromat aus und muss auf gewuhn- 
lichem Wege davon getrennt werden. 

Jannasch'^) benutzt die Unluslichkeit des Bleicliromats in ammo- 
niakhaltigem Wasser, um Blei von Silber zu trennen. Man ver- 
setzt die Losung der beiden Metalle mit etwas Salpetersaure, bringt 
zum Kochen und fiigt Kaliumchromat oder -bichromat in geringem 
Ueberschuss hinzu; darauf inacht man die Losung mit verdunntem 
Ammoniak alkalisch und filtrirt den Niedersclilag von Bleichromat 
nach kurzem Erwiirmen ab. Zum Nachweis des Silbers versetzt man 
das ainmoniakalische Filtrat mit Salpetersaure und filllt das Silber mit 
Salzsiiure. 

Zum schnellen Nachweis von Blei in Zinn wurde von 
Forpoz'^) vorgeschlagen, einen Tropfen Salpetersaure (dnige Minuten 
auf die gut gereinigte Oberfiaclie des Zinns einwirken zu lassen, darauf 
den Silureliberschuss durch gelindes Erliitzen zu verjagen und nach 
dem Abkiiblen den Fleck mit einer 5 proc. Jodkaliumlbsung zu betupl’en, 
wobei ein Bleigehalt sich durch die gelbe Farbe des Bleijodids zu er- 
kennen giebt. Perron-’) bemerkt liierzu, dass diese Probe zu Irr- 
thiimern fuhren kann, well nach dem vorsichtigen Verjagen .des Siliire- 
uberschusses (starkes Erliitzen muss wegen der leichten Zersetzbarkeit 
des Bleinitrats vermieden werden) immer noch geuug freie Siiure iibrig 
bleibt, um aus d.em rlodkalium Jod frei zu machen, dessen Farbe die 
Filrbung des Jodbleies verstilrkt. Crookes betupft die zu unter- 
suchende Stelle des Zinns mit concentrirter Essigsilure und fiigt einen 
Tropfen Jodkaliumlosung hinzu. Bei Anwesenheit von Blei bildet sich 
in zwei oder drei Minuten ein gelber Fleck von Bleijodid. 

Ein Gehalt von Bleisuperoxyd in der Bleiglatte lilsst sich 

^) Pharm. Ceutral-Halle 34, 27:> (1893). — ‘'•’) Select Methods, 3. Anil., 
1894, S. 318. — ^) Ber. cleutscli. cliem. Ges. 20, 1500(1893). — '*) Crookes, 
Select Methods, 3. Aufl., 1894, S. 322. — ^) Joiirn. de Pharm. et de Cliim. 
[5] 20, 241 (1890). 



Qualitativer Nacliweia des Bleies. 


15 


naclx Crookes 1) erkennen, wenn man die Gliltte mit Clilornatrium utid 
Kaliumbisulfat in einem Reagircylinder erliitzt, in welcken man einen 
mit Indigolosting getrilnkten Papierstreifen hilngt. 1st Superoxyd vor- 
bandeii, so bewirkt das sicb entwickelnde Chlor die Entfarbung des 
Papieres. 

Ueber den elektrolytischen Nacliweis von Blei im liarn 
liat Frankel-^ Versucbe angestellt, welcbe zeigen, dass Metalle nach 
dein Durcbgang durch den Organismus in dessen Secreten sicli in einer 
Form befinden konnen, welche den directen Xacliweis erschwert oder 
unindglich maclit. Er fand, dass aus bleihaltigein Harn, der von 
Patienten stammt, die an Bleivergiftung erkrankt sind, bei der gewohn- 
liclien Art der Pllektrolyse iinter keinen llmstanden Blei weder am 
positiven noch am negativen Pol abgescliieden wird. Versetzt man 
dagegcn gcsunden Ilarn mit Bleiiiitrat und unterwirft ihu derWirkiing 
des Stroraes, so scheidet sich zwar anch kein Bleisuperoxyd a,m posi¬ 
tiven , wolil aber P>lei in schwammiger Form a.m negativen Pol ab. 
Gegenwart freier Salpetersilure wirkt liiudernd anf die Abscheidung 
des metallisclnm Hloies. Bleisuperoxyd scheidet sich auch unter diesen 
Uinstilndeu nicht ab. — Zur Nachweisung des Bleies im Ilarn ist es 
dahor crforderlich, die organischo Siibstanz dnrch Salzsiliire uridKalium- 
chlorat zii zerHttVrcin, wonach man am bcsteu das Blei durch Schwefel- 
wassiirstoir hillt. 

Zuni schneHou Na(diwcis von Silbor ncben viel Blei lost 
Joli n s to iKV'j di<5 Lc'girung den* beiden Metalle (z. B. des vor dem 
Ldthrohr erludtxuKui Metallkornes) in Salpetersaiire und legt in die 
Ldsung einen Kupfer- und einen Zinkstreifen. Der Zinkstreifen be- 
de(‘.kt si(di dabei mit aiisgcHchiedinunu Blei, der Kupferstreifen mit dem 
Sillan*. Zur bc‘SS(M'(ni Erkennung der ausgeschiedenen Mcjtalle taucht 
man dl(‘ Midallstianfen (dnen Aug<inblick in niassig concentrirte Sal- 
petersfiuni und danuil* in Kaliumbiehromath'ksung, wol)ei das Silbor auf 
dem Kupler sieli roihijraun und das Blei auf deni Zink sich citronen- 
gelb fj'irbt. 

Urn minima,1(^ Blcimcnge.n in Wa-sser zu erkennen und zu 
biistimnien und dabei das zeitraubemhi Fiindainpren grosser Wasser- 
imuigen zn unig(‘li(‘n, vers(‘tzt Px^rntrop*) das zu untersucliende 
Wiissm* mit cimu* gimiigemlon Meiige Natriumphosphat, schilttelt 
tiichiig und lassi 21 Stunden shdien, wobei mit don Calcium- und 
Magnesiuinsalzen (l(‘s Wasse.rs jedii Spur von IMeivcrbindungen gclallt 
wird. Isi. da,s Wass(‘r b(‘.sonders weich, so empliehlt es sich, vorher 
etwa,s ('hlorciileiumbtsiiiig zuziisetzen. Die klare Fliissigkeit wird ah- 
gebehert, din* Niedersclilag auf einem Sauglilter gesamnielt, in wenig 
verdunnim* Salpcdei-siuire gelost, die ubersehiissige Saiire verdampft 


L(h>. cit. p. — ‘) Oliem. News 08 , r> (1803). — 
(1889). — •') Clunu.-Zto;. 20, lUiiO (189(i). 


*b Ibid. 00, 3U9 
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Blei. 


und die Losung mit Schwefelwasserstoff beliandelt. Der abfiltrirte 
Niederschlag wird in Salpetersaure gelost und in der so erbaltenen 
Losung das Blei mit den gewohnlicben Reagentien (Schwefelsaure, 
Kaliumcbromat, Jodkalium) nachgewiesen bezw. bestimmt. 1st der 
Bleigebalt so gering, dass Scbwefelwasserstoff nur eine Farbung ber- 
vorbringt, so kann derselbe colorimetriscb bestimmt werden. Nacli 
den Versuclien von Berntrop geben 0,000Ig Blei in 1 Liter und 
0,00025 g in 10 Liter Wasser, nacbdem das Blei mit Natriumpbospbat 
abgescbieden und in der bescbriebenen Weise in Losung gebracbt 
wurde, nocb deutlicbe Farbung mit Scbwefelwasserstoff. In einem 
Yolumen von 10 Liter Wasser, welcbes 0,005 g Blei entbielt, konnte 
das Blei in der angegebenen Weise als Scbwefelblei abgescbieden und 
dieses bebufs quantitativer Bestimmung in Sulfat iibergefubrt werden. 

Sind andere Scbwermetalle, wie Kupfer, Zinn etc., zugegen, so be- 
finden diese sicb aucb in dem Pbospbatniederscblage und miissen von 
Blei getrennt werden. 

Kollrepp^) bedient sicb des geronnenen Eiweisses, um Spuren 
von Scbwefelblei, welcbe ibrer colloidalen Bescbaffenbeit wegen nicbt 
filtrirbar sind, niederzureissen. Dieses Verfabren, welcbes der Vei’fasser 
auf die Bestimmung von Zuckerlosungen anwendet, ist einer allgemei- 
neren Anwendung fiibig. Man lilsst die Fliissigkeit nacb dcm Sattigen 
mit Scbwefelwasserstoff einige Stunden steben, fiigt etwas Eiweiss- 
losung binzu und kocbt auf. Alkaliscbe Losungen miissen vor dem 
Zusatz des Eiweisses mit Essigsaure neutralisirt werden. 

Der das Scbwefelblei entbaltende Niederschlag wird abgesaugt, mit 
scbwefelwasserstoffbaltigein Wasser ausgewaschen, getrocknct und ver- 
ascbt. Zur Entfernung der Scbwefelsilure wird die Ascbe mit Wasser 
befeucbtet, mit etwas Soda scbwacb geglubt und der Riickstand mit 
Wasser bis zum Ausbleiben der Scbwefelsaurereaction gewascben. Der 
Riickstand wird mit dem Filter verascbt und die Ascbe eine balbe 
Stunde lang mit Salpetersaure ausgekocbt. Darauf wird filtrirt, das 
Filtrat fast bis zur Trockne verdampft, mit Wasser aufgenommen, 
filtrirt und im Filtrat das Blei durcb Scbwefelwasserstoff nachgewiesen. 

Nacbweis von Blei im Trinkwasser nacb Guldensteeden 
Egeling, siebe Kupfer. 

KleineMengen vonSilber imBleiglanz konncn nacb folgen- 
dem, von Krutwig^j angegebenem Verfabren gefunden werden. Das- 
selbe berulit auf dem Verbaltcn von Natronlauge zu einem Gemiscb 
von Blei- und Silbersalz. Wilbrend Natronlauge in Bleisalzlosnng 
einen im Ueberscbuss der Lauge loslicbcn Niederscblag von Bleiliydr- 
oxyd, in Silberlosungen dagegen einen im Ueberscbuss unloslicben, 
graubraunen Niederscblag von Silberoxyd erzeugt, entstebt in einem 

0 Neue Zeitscbr. f. Biibenzucker - Industrie 38, 12G (1897). —- Ber. 

deutscb. chem. Ges. 15, 307, 1264 (1882). 
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/ Gemisch von Blei- iind Silbersalz durch dasselbe Reagens ein praclit- 

voll gelber Niedersclilag, welcher in Wasser nnd Natronlauge unlos- 
lich, in Ammoniak dagegen sehr leicht loslich ist. Der Niederschlag 
schwarzt sicli schnell am Licbte; er bestebt aus einer Verbindung von 
Bleioxyd nnd Silberoxyd, deren Zusammensetzung noch nicbt genau 
festgestellt ist. 

Eiiie verdiinnte Losung von Silbernitrat, in welcher nur 1 mg 
Silber vorhanden ist, giebt auf Zusatz einiger Tropfen einer alkalischen 
Bleilosung noch den gelben Niederschlag. Umgekehrt lassen sich 
. Spuren von Blei in alkalischer Losung durch Silbernitrat nachweisen. 

I Die Nachweisung von Silber im Bleiglanz geschieht nun auf die 

I "Weise, dass man 20 bis 25 g des Erzes durch Schmelzen mit einer 

j Mischung von Weinstein, Soda und Borax in einem eisernen Tiegel 

I reducirt, den, neben etwas Schwefel und Eisen, alles Silber enthalten- 

I den Regulus in chlorfreier Salpetersaure lost, von etwa entstandenem 

I Bleisulfat abfiltrirt und die Losung mit einem Ueberschuss von Natron- 

\ lauge versetzt. Nach einigem Stehen setzt sich ein braungelber Nieder- 

't schlag ab, den man nacli dem Decantiren der Losung auf einem Filter 

; bis zum Yerschwinden der alkalischen Reaction mit heissem Wasser 

auswilscht. Derselbe enthalt neben der Bleioxyd-Silberoxydverbindung 
noch Hydroxyde des Bleies und des Eisens. Zum Nachweis des Silbers 
extrahirt man den Niederschlag auf dem Filter mit massig concentrirtem 
Ammoniak, verdampft die erhaltene Losung zur Trockne, lost in Sal¬ 
petersaure und erhillt nuu auf Zusatz von Natronlauge den Nieder¬ 
schlag mit seiner charakteristischen gelben Farbe. Man kann auch 
aus der salpetersauren Losung das Blei durch Schwefelsiluro abscheiden 
und im Filtrate auf Silber mittcdst Salzsilure prufen. 

Will man behufa (juantitativer Bestiinmung des Silbers in 
Bleierzen das Silber auf die vorhin erwahnte Weise abscheiden, so 
muss wenigstens 0,01 g Silber vorhanden sein. Man verfahrt, wie bei 
dem qualitativcn Nachweis angegeben, h’lst den aus Bleihydroxyd, 
Eisenliydroxyd und der Bleioxyd-Silberoxydverbindung bestelienden 
Niedersclilag in Salpetersaure und. filllt das Silber als Clilorsilber, das 
in bekannier Weise weiter behandelt wircl. 

Zur raschen Erkeniiung von Blei in der Emaille (Glas) 
empfiehlt Fra,nk^) die von M filler (Braunschweig) liernihrende 
Methode, nach welcher man ein Stiickchen der Probe nur in der redu- 
cirenden Flamme zu erliitzen brauidit, um an der eintretenden Scbwar- 
zung in siclicrer Weise die Gegenwart von Blei zu orkeniien. 

Fine Trenniing des Bleies von Silber, welche anf der An- 
wendung von ammoniakalischcm WasserstolLuperoxyd beruht, ist von 
Jannasch-) angegeben worden. Zu der mit Salpetersaure versetzten 

0 Volyt. Centralbl. 1889, S. 117; Chein.-Ztg. 13, Rep. 80 (1889). — 
Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1490 (1893). 
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LosuHg der Metalle fugt man eine Mischung aus etwa gleiclien Theilen 
concentrirtem Ammoniak und 2 proc. 'Wasserstollsuperoxydlosung, und 
fugt nachtraglich etwas Ammoniumcarbonat liiiizu. Das Blei fiiHt 
in Form eines rothlicbgelben, aiis Superoxyd und Oxyd be.stelienden 
Niederschlages aus. Im Filtrat kann man das Silber nacb b.ntfemung 
des Ammoniaks durch Kochen und Ansiiuern niit Salpefersiiure mittelst 
Salzsaure nachweisen. 

Gewichtsanalytische des Bleies. 

Die Bestimraung des Bleies als SuHid in Kjiurt‘i* lirjsung iet aus 
mehreren Griinden nicht emplelileiiswertli. lullt itian aus salpeter- 
saurer Losung, so muss dieselbe schr vtu’diiind sinu; Salzsiliu’e und 
Chloride diirfen nicht vorhanden sein, sonst iillli lUtMchlorid niit dem 
Sulfid aus; soil Blei in einer stark salzsaundiulti.i>en L/lsung als Sulfkl 
gefallt werden, so muss zuerst init Ainiuoniak ntjutralisiri und daiin 
mit Salpetersiiure angesilucrt werden (sielu* aiudi lud Zink). ])as 
Sulfid selbst muss mit vieler Vorsicht gt‘gliiht wenini, um einerseits 
den richtigen Schwefelgelnilt zu ]ial)en, uiulertu'seits keinen Vtjrlust 
durch Verfliiclitigung zu erhdden. 

Um das Blei alsChlorid zu ]H*siimnu‘n (riin* srlten anzuwcndende 
Methods, z. B. bei Bleichromatj, vcr^etzt man dir Ld uuLf mil roneen- 
trirter Salzsaure im Ueberscliuss, damptt ^iark rin, nd-«*li( dm Rue.k- 
stand mit starkem Alkohol, dem man rtwas Artlirr zt, hat, and 

wascht das Chlorblei mit rdherlialiigrm AlkohnI an. . Man wiigi naeh 
dem Trocknen bei 100" auf gew(jgmriu I'iltrr. 

Die wiclitigste Beslimiunng drs Blrir: i t dir al Snlfat, widrlie 
darin bestelit, dass man dir niriii zu vrnliuintr f.r ung mit. vtT- 
diinnter Scliwefelsaure in grringrm ( chrr fim vrr;«'!/.t, «ia; d(»j)|Mdle 
Yolumen Alkohol zutugt, absitzam lii . t . dm Nirdi-r rhla<^ mit Alkohol 
auswascht und ilia geinmnt vom Filtrr iduht; o'fztcrr \ur<i »/r: (indcrt 
eirigeascbert und di(^ Asrlir narh Ilrtcoiridf-n mif rtwa,. ^aljH•^(■r^;■iur(^ 
und verdunnter ScliwcdrlHourr LO‘trtM*km t und •>« 

Die Menge drs znzusrtzmdcm Aik'diu! imi s ii d uhrii/mH naeh 
den anderen Substanzen ricijttm, wrii-lo- nrnm Bh i in !.<» nni*’ sind- 
so darf beispielsweisr bri Lrgirunirrii mit v« iru ir t.-inirin K iiptrr'/clialtf! 
das Volumen d<'S Alkohols nur rin Britt«-1 d* { m* .i iinat vtduim*nH he- 
tragen, wean letztrres bri Anvvrnduir* mui 1 -> I,( ’':run,'> l.»ffm lirtni^d. 
1st der Zusatz von Alkolml an.- ip'/md . inrm «irundr M'h.nliirh, .so 
muss (lie Fiillung d«‘s BhA^iiltat. mil riin io In ? i .-- li* io ij, u \ rhrr- rliu.s.s 
von SchwefeLsiiure geselirhrn und drm Nirdri chi.cf r«' Zrdt zinn 

Absitzen gfdassen werdrii. Alan wa. fh* iii iUtiin mit 'o lii,v»‘!rlsiLur(‘“ 
haltigem Wasser aus, hi< ali«* tVnndm Br t.mdthrilo miirrnt sind, 
worauf man die Sciiwrlelsaiirr ciurrii Alk<-io»l v-■rdran;/!. Brtzte^^ 
Operation ist noting, daimt das Inter loim Ir'trLmn ni drr Wiiiune 
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BicM dnrch anhaftende Schwefelsilure verkolilt wird. 1st der Bleigehalt 
selir gering, wie in manclierL Sorten von Messing und Bronze, so ist 
es am besten, die Anflosung mit etwas mehr Schwefelsaure, als 
zur Uinwandlung sammtlicher Metalle in Sulfate erforderlicb ist, auf 
dem Wasserbade zu verdampfen, bis alle anderen Sauren verjagt sind, 
dann vorsichtig (da die Schwefelsaure jetzt concentrirt ist) mit Wasser 
zu verdiinnen und in der beschriebenen Weise die Bestimmung zu 
Ende zu fiihren. Fiir die Verdampfung sind Glasschalen aus Jenaer 
Glas sehr geeignet, weil sie gestatten, sich nach dem Aussehen des 
Sulfatniederschlages ein Urtheil uber dessen Reinheit zu bilden. Bei 
Gegenwart von viel Eisenoxyd enthalt der Niederschlag haufig schwer 
losliches Eisenoxydsulfat, welches durch liingeres Erhitzen in Losung 
zu bringen ist. 

Bleiverbindungen mit nur fliichtigen Siluren konnen bei Abwesen- 
heit sonstiger fixer Bestandtheile direct mit Schwefelsaure in tarirter 
Schale libergossen und nach Verjagen des Saureuberschusses durch 
Gliihen in Bleisulfat iibergefuhrt werden. 

Bezuglich der Filllung des Bleisulfats ist zu beachten, dass nach 
Levol die freie Schwefelsaure als Fallungsmittel nicht durch losliche 
Sulfate (z. B. Kaliumsulfat) ersetzt werden darf, weil sich unter ge- 
wissen Bedingungen liierbei ein Doppelsalz von Blei und Alkalisulfat 
bildet, welches zwar durch laiigeres Waschen zei\setzt wird, wobei aber 
Verluste durch gelostes Bleisulfat unvermeidlich. sind. 

Die S. 14 erwiihntc Fiillung von Spuren von Blei mittelst Kalium- 
hichromat in essigsaurcr Losung kann auch zur quantitativen Bestim- 
muiig des Bleies dionen. Hat der Niederschlag liingereZeit gestanden, 
oder ist dcrselbe in heisser Losung erzengt worden, so lilsst er sich 
gut liltrireii. Man lost ihn in heisser verdiinnter Salzsflurc'., fiigt einen 
kicinen Krystall von W(dnsaurc hinzu, inacht mit Ammoniak alkalisch 
und filllt (las Blei mit eiuigeu Troj)ron Schwefelammonium als Sulfid, 
welches man nach dem Waschcn auf g(3W()hnlicho Weise in Sulfat ver- 
wandelt und als solches w;igt. 

Um Bleisulfat aus kieselsiiurehaltigen Riickstanden oxy- 
dirter Erze auszuzielien, ])enutzt Lowe (dnc kalte concentrirte 
Lr)sung von Natriumthiosulfat. Der gewaschene Ruckstand wird vom 
Filter in eine Schale oder ein Becherglas gehracht, mit dem Losungs- 
mittel umgeruhrt und ahsitzeii gelassen. Man decantirt die Losung 
auf ein Filter ah und behandelt den Ruckstand noch zwei- oder dreimal 
in derselben Weise, worauf man auswiischt und in dem vereiiiigten 
Filtrate und Waschwasser das Blei (lurch ScliwefelwasserstolF oder 
Schwefelammonium ads Sulfid abscheidet, welches in hckannter Weise 
weiter behandelt wird. 

Die Bestimmung kleiner Mengen von Blei kann auf colori- 
metrischem Wegc ausgefiihrt werden. Ilandelt es sich z. B. um die 
quantitative Bestimmung der S. 13 erwahnteri Bleimengen in Wein- 
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Oder Citronensaure, so stellt man sicli genau in denselben Yerhilltnissen 
eine Losnng von der gleichen Saure, von deren Reinlieit man sich 
tiber^ieugt bat, ber, versetzt sie mit Ammoniak nnd Scbwefelammonium, 
wie die zu untersucbende Probe, und priift, welcber Zusatz von Blei- 
nitrat notbig ist, urn dieselbe Farbung bervorzurufen. Durcb Vor- 
versucbe stellt man den Grad der Verdiinnung fest, welcber gut ver- 
gleicbbare Farbentone ergiebt. 

Von den Metboden zur elektrolytiscben Bestimmung des 
Bleies bat sich bisher diejenige am besten bewabrt, bei welcber das Blei 
in Form von Superoxyd abgeschieden wird. Hauptbedingung zur Erzeu- 
gung eines festbaftenden Niederscblages ist indess die Anwendung einer 
mattirten Platinscbale, welcbe als Anode dient (Classen). Die Ab- 
scbeidung erfolgt in salpetersaurer Losung (frei von Chlorverbindungen), 
und zwar ricbtet sicb die Menge der zuzugebenden Salpetersaure nacb der 
Temperatur des Bades und der angewandten Stromdichte. Zur Ausfuhrung 
der Bleibestimmung fiigt man zu der Losung des Bleinitrats (die anzu- 
wendende Menge desselben kann in weiten Grenzen scbwanken; es 
gelingt sogar, bei fortgesetzter Stromwirkung, bis zu 4 g Bleisuperoxyd 
abzuacheiden) 20 ccm Salpetersilure (spec. Gewicbt 1,35 bis 1,38), ver- 
diinnt auf ca, lOOccm, erwiirmt auf 60 bis 65® und elektrolysirt mit 
einem Strom von JSfDioo = 1,5 bis 1,7 Amp. Die Filllung ist nacb 
ca. IV 2 Stunden beendet, wovon man sicb iiberzeugt, indem man durcb 
Zugabe von 20 ccm Wasser das Niveau der Fliissigkeit erbolit und 
beobachtet, ob die frisch benetzte Elektrodenfiacbe niclit inebr ge- 
scbwiirzt wird. Der Niederscblag wird nacb erfolgtcr Stromunter- 
brechung mit "Wasser und Alkohol gewascben und bei 180 bis 190® 
getrocknet, um ibn in wasserfreies Superoxyd zu verwandcdn \). 

Da die elektrolytische Bestimmung des Bleies in d(T Praxis grosse 
Bedeutung fiir die Analysen des Bleiglanzes, von Iliittenproduetcm und 
Legirungen gewonnen hat, so bat B. Neumann-) den Einduss unttn'- 
sucht, welcben die Anwesenbeit anderer Metalle nnd Mcitjillolde auf 
die Genauigkeit der Bleibestimmung ausiibt. Dieses war von Wi(ditig- 
keit, da bei der Eerstellung des Bades eine Trenniing der P>(nmengung(m 
in der Regel nicbt vorausgeht, sondern di(i von d(n- (bingart a])filtririe 
salpetersaure Losung der Substanz direcd elekti*olysiri wird. 

Neumann giebt, in Ucibereinstimniiing mit dcnn Antor, als b(‘ste 
Bedingungen fiir die Abscbeidung eine Stromdieliie von N Dum ~ I bis 
2 Amp. und eine Spannung von 2,3 l)is 2,7 Volt an. Der (lohalt a,n 
freier Salpetersaure soli wenigstens 10 Proe. und di(^ Peinperatur (b^s 
Bades 60 bis 70’’ bctragen. Bei holun’cr Peinpitral nr l)l;liic!*t sich der 
Niederscblag leiclit ab •’). Unter diesen Bedingiingom orlblgt, dinada^ 


Methode Cla,ss(‘n, Sicho aaicli (|iiant ilal ive Ana,lys(‘ dunOi Blckla-o- 
lysc, 4. Anil. — -) ;:,si (iser,). -- '■') Aiigahim sind (‘iii- 

s{)ree]iend (bn Angabeii des Vcrlassers. 
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Trennung des Bleies von Zink, Eisen, Kobalt, Nickel, Aluminium, 
Mangan, welche in Losung bleiben, sowie von Kupfer, Antimon, Gold, 
Quecksilber, Cadmium, welche sich zum Tbeil auf der Kathode ab- 
scheiden. Nur Silber undWismuth konnen sich unter Umstanden zum 
Theil als Metall, zum Tbeil als Superoxyd abscheiden und somit in den 
Bleisuperoxydniederschlag libergehen. Betragt der Gehalt an freier 
Salpetersaure aber ca. 20 Proc., so ist der erwahnte Fehler so gering, 
dass er praktisch vernachlassigt werden kann, wenn nicht gerade stark 
wismuthhaltige Erze zur Analyse vorliegen. 

Als sehr storend fiir die Abscheidung des Bleisuperoxyds bat sicb 
die Gegenwart von Arsen erwiesen, und zwar scheidet sicb, unter sonst 
gleicben Umstanden, um so weniger Blei als Superoxyd ab, je mebr 
Arsen in der Fliissigkeit vorhanden ist. Nach den Yersuchen Neu¬ 
mann’s wurden bei Gegenwart von 0,005 g Arsen (als Natriumarsenat) 
von angewendetem 0,2238 g Blei nach einatundiger Wirkung des Stromes 
0,2126 g als Superoxyd niedergeschlagen; letztere Menge verminderte 
sicb bei zunebmendem Gebalt an Arsen, und bei Zusatz von 0,05 g 
Arsen wurde liberhaupt kein Superoxyd in der angegebenen Zeit mebr 
gebildet. Das nicht als Superoxyd gefallte Blei scheidet sicb in Form 
von Metall zusammen mit Arsen an der Kathode ab, wilbrend ein Tbeil 
des Arsens als Arsenwasserstoff entweiclit. Lilsst man aber den Strom 
biiiger als eine Stunde einwirken, so lost sicb das als Metall an der 
Kathode abgeschiedene Blei wieder auf und scbliigt sich als Superoxyd 
an der Anode nicder, so dass es moglich ist, brauchbare Eesultate zu 
erbalten, wenn der Arsengebalt nur Bruchtheile eines Procentes betrilgt 
und die Klektrolyse geniigend lange fortgesetzt wird. 

Auf alle Fiille muss fiir eine gonugcnde Menge Salpetersiiurc in 
der Fliissigkeit gesorgt werden, dieselbe muss weiiigstens 20 Proc. be- 
tragen, da gefunden wurde, dass bei Ycrmiiiderurig dieser Menge die 
abgescliieclene Superoxydmenge sicb ebenfalls verminderte. Gegenwart 
von Selen bat unter denselben Bedingungen abiiliclien sturenden Einfluss 
auf die vollkonimene AbHcheidung des Bleisuperoxyds wie die Gegen- 
wart von Arsen. Jo mebr Selen vorbanden ist, um so inchr Blei 
scheidet sich zusammen mit Sobm als Metall an der Kathode ab, um 
sicb nachber, bei fortgesetzter Strom wirkung, wieder zu losen und als 
Superoxyd an der Anode aufzutrctcn. Bei gleicben Mengen sclieint unter 
sonst gleicben Bedingungen Selen weniger storend zu wirken als Arsen. 

Neum;inn bat schliesslich aucb den Einfluss, wolchen die An- 
wesenbeit von Mangan auf das Resultat baben kaim, ciner Prufung 
unterzogen und gefunden, dass bei gewobnlicber Temperatnr und 
schwachen Stromeii (0,8 Amp.) die Abscheidung des Bleisuperoxyds 
durcb die Gegenwart von Mangan fast ganz verhindert werden kann, 
dass dagegeii brauchbare Resultate erbalten werden, wenn man einen 
Strom von 1,6 bis 1,8 Amp. bei 2,5 bis 2,7 Volt und einer Temperatnr 
von 70^ anvvendet, vorausgesetzt, dass der Mangangebalt nicht zu bocb 
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steigt (nicht liber 3 Proc.) und der Gehalt an Salpetersixure durcli zu 
lange Stromwirkung niclat zu sehr vermindert wird. Fiir die meisten 
Arten Bleiglanz, deren Mangangehalt nur Bruchtlieile eines Procentes 
betragt, spielt letzterer somit keine storende Kolle. 

Maassanalytische Bestimmung des Bleies. 

Yon der grossen Zabl der in Yorscblag gebrachten Metboden ist 
keine, welcbe nicht mit mebr oder weniger grossen Mangeln bebaftet 
ware. Das nacbstebend bescbriebene Yerfabren von Laurie zur 
Bestimmung kleiner Mengen von Blei verdient immerbin Beacbtung. 
Dasselbe berubt auf der Fallung des Bleies als Bleicbromat in essig- 
saurer Losung mittelst einer Kaliumbichromatlosung von bekanntem 
Gebalte, wobei man als Endreaction die Gelbfiirbung benutzt, welcbe 
das liberscbussig zugesetzte Cbromat einem geringen Niederscblage 
von Chlorsilber ertbeilt. Hierdurcb unterscbeidet sicb die Metbode von 
anderen, welcbe als Endreaction die rotbe Fiirbung des Silbercbromats 
benutzen, welcb letztere Keaction, nacb Laurie, weniger einpfmd- 
licb ist, als die von ibm vorgescblagene. Als Cbromatlosung dient 
eine Losung von Kaliumbicbromat, von welcber 1 ccm ungefahr 0,0002 g 
Blei fiillt; dieselbe wird auf reines Blei eingestellt. Man lost eine ge- 
wogene Menge von reinem Blei in moglichst wenig Salpetersi'iurc, fugt 
Ammoniak binzu, bis ein geringer bleibender Niederscblag ent.steht, 
ferner so viel Cblornatrium, dass 0,5 bis 0,2 g auf 100 com Losung 
kommen, und eine Menge von Kaliumacetat, welcbe gleicb ist deiu 
doppelten Gewicbt des vorbandenen Bleies. Man erbitzt die Losung 
zum Sieden und lasst wabrend dieser Zeit die Clironudb’isung unter 
Umriibren zufliessen. Yon Zeit zu Zeit fugt man eimm Tropfen der 
klaren Losung zu einem auf einer weissen Porcellanplatte be.lindlicdien 
Tropfen Silbernitratlosung. So lange das Kaliumbiobromat niobt im 
Ueberscbuss vorbanden ist, entstebt ein weisser Xiedersohlag von 
Silbercblorid. Bei einem Ueberscbuss dagogen larbi sioli da,s Slllx'r- 
cblorid gelb, und diese Reaction ist so emplindliob, dass inudi (bun 
Autor 0,0003 Tide. Bicbromat in 100 com Wass(‘r noeli (une deut- 
licbe Gelbfilrbung bervorrufen. Die Titrirung eiiuir zu nid-ersuehembm 
Bleilosung gescbiebt nun in alinliclier W(!is(‘, wolxu auf Folgeinb's zu 
acbten ist. Sind Chloride in der LOsung vorlnuulen, so darf (bu-en 
Menge nur 0,5 bis 0,2 g Cldorriatriuni (‘ntspiaadum ; bei einem geriiigcu'en 
Gehalt fallt der Chlorsilberniederscldag zu gcu’ing aus, bei gia’jssenun 
verdeckt die weisse Farbe des letzteren die (<en)larl)un.g. Die Anwcastm- 
beit grosserer Mengen anderer Salze wirkt schadlich. Saur(‘ L(>siing(‘n 
miissen sorgfiiltig neutralisirt und hierauf mit Alkalia,(;(dai vcu’seizt 
werden. Beim Zufiigen des letzteren scheidcm sicdi hiiufig basisebe 


0 Cliem. News G8, 211 (189:>). 
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Salze aus, und eine geringe Triibung entsteht auf Zusatz von Chlor- 
natrium. Beides beeinflusst indessen das Resultat nicbt, da die 
Niederscblage beim Erhitzen in Chromat verwandelt werden. Das 
oben erwahnte Erhitzen der Fliissigkeit bis zuin Sieden ist nothig, um 
den sich bildenden Niederschlag von Bleichromat zum Absetzen zu 
bringen. So lange der Xiederschlag in Suspension bleibt, wiirde seine 
gelbe Farbe die Endreaction storen, fiigt man aber die grosste Menge 
des erforderlichen Kaliuinbichromats auf einmal hinzu, so bleibt beim 
Erhitzen und Umruhren nur ein leichtes Hautchen an der Oberflache 
der Fliissigkeit bestehen, welches beim Beriihren mit einem als Pipette 
dienenden Capillarrohre sich gegen die Wand des Gefiisses zuriickzieht, 
so dass es moglich ist, einen Tropfen klarerLosung fiir die Endreaction 
heraus zu heben. Der durch erneuten Zusatz von Chromat entstehende 
Niederschlag setzt sich beim Umriihren ohne Schwierigkeit ab. 

Alexander 1) griindet eine maassanalytische Methode der 
Bleibestimmung auf die Ausfallbarkeit des Bleies als Bleimolybdat, 
welches in Essigsaure unloslich ist, wobei er das Ende der Beaction 
durch eine Tiipfelprohe in it Tanninlosung erkennt, welch letztere mit 
dem uberschiissig zugesetzen Ammoniummolybdat eine gelbe Fiirbung 
erzeugt. Als Titerfliissigkeit dicnt eine Ammoniummolybdatlosung, 
welche man durch Auflosen von 9g Salz in 1 Liter Wasser erhiilt 
und die man, weim sie nicht klar ist, durch Zusatz von einigen Tropfen 
Ammoniak kliirt. Die Indicatorflussigkeit besteht aus einer Lbsung 
von 1 Till. Tannin in 300 Thin. Wasser. Zur Titerstellung lost man 
Vs bis 1 g chemiach reines Blei in Saljictersiiure unter Zusatz von 
Schwefelsiiurc und erhitzt bis zum Auftreten von Schwefelsaure- 
dainpfen; nach dem Erkaltcn verdunnt man mit Wasser, filtrirt, lost 
den Niederschlag in heisser Ammoniumacetatlbsung, siluert mit Essig- 
siiure an, verdiiniit anf 250 ccm und lilsst zu der kochenden Fliissig- 
keit die Molyhdatlbsung bis zur Endreaction hinzufliessen. Zur Blei¬ 
bestimmung verfilhrt man analog, mit dem IJnterschiede, dass man das 
abfiltrirte Bleisulfat mit verdtlniiter Schwefelsilure zur Entfernung der 
loslichen Sulfate wiischt. 

Trennung* des Bleies von Silber. 

Das nachstehcnde, von Benedikt und (Lins *) angegehene Ver- 
fahren hat den Vorzug, die Trennung der heiden Metalle in beliebigen 
Verhjiltriissen mit gleichcr Genauigkeit zu gestatten, und ist somit 
auch anwendba,r auf die Analyse silberlialtiger Bleisorten, ferner zur 
Silberbestimmiing im Illeighinz. 

Da,s Verfahren griindet sich auf das verschiedene Verhalten der 
Jodide des Silbers und Bleies gegen verdiinnte Salpetersaure. Die im 

0 Engineering and Mining Journal; Berg- u. Hiittenmannische Ztg. 52, 
201 (1893). — Cliem.-Ztg. 1(), 181 (1892). 
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Ganzen ca. 0,5 g Metall cntlialtende Lo.suiig dvr .salpetfrsauren Sake 
wird mit kaltem Wasser auf 200 l>is -muxin vi'niuimt untl In einer 
Glasschale unter Ummliren mit lOccm t;int*r lOproe. .fodkaliumlosung 
versetzt. Hierauf fiigt man lOccm chlorfrcie, vcjrher mit 1() big 
20 com Wasser verdunnte Salpetersaiire liinzu uml crhitzi die bedeckte 
Scbale auf dem Wasserbade, webei die gelbe barite des Xitaierschlages 
anfiinglich meist in Orangeroth ubergeht. Das Bbejodid b'>Ki sicb, die 
Fliissigkeit wird dunkelbraun und entwicladt Jcuidiimpfe. Man 7er- 
dunnt mit siedendem Wasser und erbitzt nun bei idlener Scbale, unter 
zeitweiligem Ersatz des verdampfendeii Wasst‘rs, bis dit* Fliissigkeit 
farblos oder hellgelb geworden, souiit das Jed verjagt ist. Das Jod- 
silber kann in einem tarirten Rohrchen auf iilaswnile: filtrirt, erst mit 
beissem, salpetersaurebaltigem, dann mit einigen C'ubikcentimetern 
heissem Wasser ausgewascben und b(*i 110" getrackucf werdeiu In 
der filtrirten Losung, welcbe das Illei als Nitrat tuitbiilt, kann dasstdbe 
auf gewobnlicbe Weise bestimmt werdem 

Die Gegenwart anderer [Metalb* derselben <iru|>pe, niii Ausnahme 
des Quecksilbers, stort die Abscbeidung des Silbers nicht, da Kiipb^- 
jodiir, Wismutb- und Cadmiumjodid in Salp<*ter.'-iiui’e btslijjh sind. 
Quecksilberjodiir dagegen wird in roihes Jtidid verwandelt, Widcbes 
nicbt weiter angegriflen wird. 

Zur Untersucbung einer Bbd-Silberlegirung bi,- t man dieselbe in 
Salpetersilure, verduiint und fiillt das Silbcr mit Judkulium aus, genau 
wie vorbin bescbrieben, und b(?stimmf das lUei im Flit rat. 

Trenniing von Blei und 8ilb(U‘ in alkalischcr Losung;* 
durch Wasserstofrsuinu’oxy<l D. 

Man versetzt di(3 Flii.ssigkeit mit b ccm Salpctrr aure und bisst, die- 
selben durcb eiiien Tropftricdib*!-unter tortWiihrcndrm I lundireu in eiu 
Gemiscb von 25 (ami cnncentrirtem Aiiminniak nn<l biccm 2 proc. 
Wasserstoflsuperoxyd trdpfeln. Filter h.nOigrm Fnirnhrru wartet man 
3 bis 6 Stunden, ehe man den iioidcigcn. braun-M ibcu Nn'drr: j*hlag auf 
dem Filter sainmelt. blan wiischt ihn /.in i'.st mi; \r'rdiuintrm Auimn- 
niak, zuletzt mit kaltem Wasser voiistandiL’’ an und bchandcdt das sn 
erhaltene nieisuperoxydliydrat, wie \v«'itcr tinfcn anv*l■‘ndH‘n. lM*wirkt 
man die Fallung in umgekehrtcr Weisc, indem man d\v amm<>niakaliK(!ho 
Wasserstoffsuperoxydlosung im Feberdiu /ai dcr aium F«»-inig der 
Metalle setzt, so vcrbleibt ein 'riieii Blri (ca. o,a I’rcH-.i grl«K4. In 
diesem Fallc fiigt man naclitriiglich 5 ccm tuin'r iailt e* attii/icn labsung 
von Ammoniumcarbonat {(alcr <;twas Ammiuiium.ailfiit | idir/u. Fas 
Ammoniumcarbonat der ammoniakalischm Wa srr tnti' uprmxydbtsung 


F Jannascli, Her. drutsch. (‘leuin (0*h. 2F), I i '?; (i -'Cir Praktischer 
Leitfadeu der Gewichtsaiialysc. 



Trennixug von Blei und Silber nacli Jaunasch. 25 

gleich zuzusetzen, ist nicht statthaft, weil man alsdann einen weissen, 
trube durcli das Filter laufenden Niederscblag erhalten wiirde. Alle 
Operationen miissen in der Kalte gescheben. 

Was nun die Umwandlung des Bleisuperoxydniederscblages in 
wilgbare Form anlangt, so ist es am einfacbsten, denselben, wie 
Jannascb es vorscblagt, durch geeignetes Gliiben im Platintiegel in 
direct wagbares Bleioxyd zu verwandeln. Genannter bescbreibt diese 
Operation mit folgenden Worten: 

Man entfernt den getrockneten Niederscblag moglicbst vollstandig 
vom Filter, zerlegt dasselbe vorsicbtig in kleine Schnitzel und giebt 
diese in einen Platintiegel. Dieser wird sodann bedeckt in einen 
Nickelbecber gestellt, welcben man seinerseits ebenfalls und zwar 
mit einer Asbestscbale verscbliesst, um auf diese Weise eine all- 
mablicbe Verascbung der organiscben Substanz erzielen zu konnen. 
Die Erbitzung gescbiebt vermittelst eines sogenannten Siebbrenners 
(Fletscber-System), dem man zur Vergrosserung der Flamme das 
Gas aus zwei Habnen zugleicb zufiibrt. Zuniicbst wird erbitzt, bis 
das Filter ordentlicb verkoblt ist, was meist 10 bis 15 Minuten dauert. 
Hierauf entfernt man die Asbestdecke und den Platindeckel, wobei in 
der Regel das verkoblte Filter von selbst zu ergluben beginnt. Jetzt 
muss man zeitweise die Flamme unter dem Luftbade entfernen, der 
glimmenden Ascbe vorsicbtig mit dem Deckel Luft zufilcbelii und zum 
Scbluss durcli Rubren mit einem langen Platinstabe den Oxydations- 
process m()glicbst zu fordern sucben. Audi ist das Flacbbinlegen des 
beissen Tiegels auf ein Tbondreieck oder einen Asbestteller unter 
Luftzufiicl 1 clung vermittelst der Hand scbr wirksam. Eine absolut 
vollstandige Verbrennung erreicht man nicbt immer, sondern es konnen 
nocb kleine Koblenflittcrcben zuriickbleiben, was aber ganz obne Belang 
ist, denn man durcbtrilnkt nunmebr den Tiegelriickstand mit ein paar 
Tropfcn conccntrirter Salpctersilure, dampft auf dem Wasserbade oder 
im Luftbade bis zur Trockuc ein, giebt den friilier bei Seite gestellten 
Niederscblag binzu und setzt von neuem wie friiber starker Luftbad- 
bitze aus, wobei alio Kolile vcrsc.bwiiidct. 

Nacb kurzcr Zeit ist jetzt Alios vollstrindig verascbt und oxydirt, 
so dass man obne jedes Bcdenken mit der freien GasOamme schwacb 
gliiben und sclimelzen darf, wobei das Platin nicbt im miiidesten leidet. 
Das Bleisuperoxydbydrat kann auch in verdiiimter Sal])etersaure auf 
Zusatz von etwas Wasserstollsupcroxyd geldst nnd das Blei als Blei- 
siilfat abgescliieden und bestimmt werden. 

J ann asch fiilirt diese, jedenfalls mit vieler Vorsicbt vorzunebxriende 
Operation im Platintiegel aus, weil das scbmelzende Bleioxyd den 


JJas als Luftbad dieiiencle beclierfurmige Nicbelgebiss bat 7 bis 9 cm 
Tiefe, iinteii f) bis 6 cm und obeii 7 bis 9 cm Durclimesser und ist im Inneren 
mit einem zum Tragen des PJatintiegels bestimmten Dreieck verselien. 
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Porcellantieg'el angreift, was zur tolgc liat, diiss einc liaclitrilgliche 
Priifung des Riickstandes auf vorhandene Beimengungi^n (KieHeLsaure etc.) 
und somit eine vorzunePmende Correctur ei\sehw(‘rt Ixizw. verhindert 
wiirde. 

Zur Bestimmung des Silbers wird das ainmoiuakalisclic Filtrat 
in einer Porcellanschale bis zum Verjagen des AmmoniakH concentrirt, 
mit Salpetersaure angesauert, noch einigeZeit erhitzt und flltrirt. Fast 
regelmassig findet man namlich in der sal])eterBaureii Fiussigkeit ge- 
ringe Mengen unloslicher Silberverbindungen, die man (lurch Huccessive 
Behandlung des Filters mit Ammoniak, mit koelumdem Wasser und 
mit verdunnter Salpetersaure wieder in L(‘).surig bringt und mit dem 
Filtrat vereinigt. In letzterem bestimint man das Silber als Chlor- 
silber. 

Blei und Silber lassen sich na(di Jannasch^) atndi in ammo- 
niakalischer Ldsung durch Kaliumbi<Fromat trmjnen: (‘int‘ Liisung von 
je 0,5 bis 0,6 g der Nitrate in 100 ccm Wasser wird mil 2 ecm verdunnter 
Salpetersaure versetzt, in einer Porccdlanschale koedmnd mit ciinu' ko(ihen- 
den, annahernd berechneten Mengcj von lOpna*. Kaliumhichromatlosung 
und hierauf unter Umriiliren mit 15(‘cm Ammoniak (1 : H) vtunnischt. 
Der Niederscblag von Bleicbromat wird 15 bis 20 Minuien auf dem 
Wasserbade erwarmt. Man liisst (n-kalt(ni, liltrirt rasch ab, wiiHcht 
drei- bis viermal mit scliwach ammoniakaliseinun WasH(‘i\ zuleizt (damso 
oft mit reineni Wasser aus. Das (iewitdit des Hbueliromats wird (uit- 
weder auf einera bci 100^’ getroc.knetfm und gewoginien Kilter bestimint, 
oder man entfernt den bei ca. 90-’ g«*tn>ekin*t(*n Nietl«‘rse.hlag ho vitd 
als moglicli vom Filter, verascht hitzteres im Poreellantiogel, veniampft 
liber der Asclie einige Tropfen von ammoniakalisehcm WasHiU'Htolf- 
superoxyd (zur Oxydation von (.'hromoxyd), bringt d<m Ni<ai(‘r.s(!hhig 
in den Tiegel und gliiht, wobei das Krhitzon nieiit lbs iilau- dmi 
Schmelzpunkt gelieii darf. Das Silber wird aus d<‘m mit Salp(‘t<‘rsaun^ 
schwacli angesauerten und mit. Wasser ViU'diiniiten Filtrat mittibst 
Salzsilure ausgefallt. ]>(?sser ist es, don I ’eb(‘r;-(diuss an Ammoniak 
vor dem Ansiluern zu verjagcm. 

Bei der Silberbestimmuiig in dm v<*rs<-tiirden«‘n lUeisorten 
l(3st man je nacli dem Silhergndialtci 10 bi^ 50 g der I’robe in (‘imun 
Gemiscb voii gloicbeii V(>lum(m Salp«‘tersiiure und gosiittigtor Wein- 
saundosuiig. Die Gegcnwart der hdztto'en Saiiro btvuiinstigt, wohl in 
Folge des Antimongehaltes, die Aufirisung bcdcutond. Zur la’isung 
von 10 g desMcdalles geiiiigen 10 (ami Salpt'tersii ure und 10e(tmW(‘in- 
siiure. Nacli boendigter Oxydation vordiinnt man mit siorbmdem Wasser, 
flltrirt in eine Glasscliah* ab, vtu'diinnt, auf 500 bis 500 ta'in, I’iigi naeh 
dem Erkalteii 10 ccm lOproc. Jodkaliunilr>sung liinzu und vertahrt, wie 
S. 24 angegeben. Tritt die Kntwickelung V(ni .lodtianifjfon und di(‘ Braun- 


) Ber. deiitscli. cli(im. Ges. 26, laoo (l-se;'.). 
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farbung der Fliissigkeit nicbt ein, so setzt man noch etwas verdiinnte 
Salpetersiinre liinzu. H am p e i) empfiehlt diese Metbode zur Bestimmung 
des Silbers im Blei als die beste von alien Verfabren anf nassem 
Wege. 

Soli der Silbergebalt im Bleiglanz ermittelt warden, so oxy- 
dirt man das Mineral mit einem Gemiscb von gleichen Volumen Sal- 
petersaure, Weinsaurelosung und Wasser, verdunnt mit beissem Wasser, 
filtrirt, wascbt mit siedendem Wasser sebr gut aus, lasst das Filtrat er- 
kalten und verfahrt wie vorbin. 

Die Metbode bat bei Bleiglanz, sowie bei verscbiedenen Bleisorten, 
aucb bei silberarnien, Resultate ergeben, welcbe unter sich gut tiber- 
einstiinmen und von den anf trockenem Wege erhaltenen nur innerbalb 
der Grenzen der „au8gleicbbaren Differenzen“ abweicben. 

Nacb Dietricb^) sind folgende „ausgleicbbaren Differenzcn“ ge- 
stattet: 

0,01 Proc. DilTerenz bei einem Gebalte von 0 bis 0,15 Proc. Ag 

0,02 „ „ „ „ „ „ 0,15 „ 0,30 „ „ 

0,03 „ „ „ „ „ „ 0,30 „ 0,60 „ „ 

0,04 „ „ „ „ „ „ 0,()0 „ 1,2 „ „ 

Analyse von Bleiglanz mu\ Bleisulfat. 

Bei der Oxydatiou des Bleiglanzes erbillt man das Blei in der 
Form von Sulfat mit der Gangart zuaammen als Ruckstand. Die 
ubliclio Prerinung beidcr durcb Auskoclien mit Salzsaure oder Er- 
wariiHvn mit Ammoniumac^etat oder -tartrat odcr endlicli durcli Umwand- 
lung des Suirjits ill ('arbonat mittelst Digerireus mit Natidum carbon at 
ist zeii.raubeml (vergl. iibrigims S. 19). BencdikiA^) (vcrgl. S. 23) bat 
gefiimbm, (lass sieh BbusuHid sowobl wie Bleisulfat durcb Jodwasser- 
stofFsilure leiidit in loslic.lu^s Bleijodid umwandela lasseii, welches dann 
durcb Salp(d.ersauro in Nilrat iibergelTdirt wird. Dio Probe des ge- 
pulverteii Bleigla,iiz(‘s wird in eincr Porcollanscliale mit Wasser be- 
feiicht(d- niid mit einigcui ('ubikeemtimeteru kilufliclier Jodwaaserstofl- 
siiurti vom spiM^ (rowiclit 1,7 ribergossoii. Naclidom die Losung durcb 
Erwarimm der IxMlccktiui Sebahs auf dem Wasaerbade erfolgt ist, wird 
zurTroekiK; verdampft. Tsbich d<‘m Erkalieii vorsetzt man mit lunf- bis 
zebnfacb viu'diinntor Siilpetersaiirc, bedeekt die Sebale und erwarmt, 
bis das lilcdjodid uni.er Ahscheidung von Jod zcrlegt ist. llierauf wird 
zur Trockne venlamid’t, dor Ruckstand mit vcrdiiniitcr Salpetersaure 
befeuchtet, fillrirt und aiisgewasclien. Im Filtrat sebeidet man das 
Blei mit venliinniiu* ScbwefelsauVe wie gewdlinlicb ab. Fine noch- 
malige I)ig<*stion mit .lodwasam-stoirsauve w'ird in den selfensten Fallen 

‘) 18, isnu (1804). — Ibid. 16, 181 (1892). ‘‘) Ibid. 16, 

43 (1892). 
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(bei ganz genauer Analjne) ii«»thig .sfiii. W. Ili4iii|:H-bl Imt iucifag ge. 
funden, dass selbst nach zwi*iiuaiiL»‘rr AufHi'bIii*h>.iiii^r yj 

Blei zu weiiig gefunden wcrib*ii. dfi* Sc*liwaft»lYi‘rbiii 

dungen von Kupfer, Zink und Aiitinuui in biHniitniditig 

die Genauigkeit der Ik’Htimmuug niclit. 

Jodwasserstoffsiiure verniitttdt t^nnisu tltt* riiiwandlung de 

Bleisulfats inJodid, bezw. Nitmt, \v»d»id dir luHiiniiDii luudi cierCdei 
chung PbS 04 + lOlIJ = PbJ,» - d ir»H I H., S ^ I J.| «*rf<4gt. Ma 
ubergiesst dieSubstanz in eiiunn kiriinii mil ftwim WasHei 

fiigt Jodwasserstodkaun* liinzu und fvwuriiit Nnch wenige: 

Minuten ist alles gekhst Ihindi Hinwirkung df • fnd Wfrdfiidiui Jod 
auf den SchweMwas^erstidV .sclnddtd .«ifh hirrhi i lui tlni Wiinden d€ 
Gefasses Schwefel auK. Nuch dtun Krkalti n iVdirt iniiii dici ladling i 
eine Schale iiber und verfiihrt wif bfi dfr AnalyHf dfH Bliu'glanze: 
Sollte nacli dem Eindanipfen init Vfrdiujiitfr SnlpftfrHjiiirf Jod ii 
Riickstande verbleiben^ m ulH*rgifh.st man niifh dton vnlligon Vortrtdbe 
der Salpetersaure mit einigfii (dibikioujtimftfrn Alkohtd, vortiampft ai 
dem Wasserbade zur TnK‘km% befinuditi*! ndt Sahtfirr^iiurf, vordiini 
und filtrirt ab. 

Will man die Ausscheidung vtut Jod w.dirfiid drr LoHung, naiiunii 
lich aber die erwalinte Au.sH<dHdduiig von Schwiddl Vfrmfidon. ho Ih 
wirkt man das Anieucht(*n dor Probr I Hitoglanz toim* BhoHulfat) mi 
Wasser, in welcliem man eino gfringf iMfOgf rnthfti Idio'^phors au! 
geschlammt hat, welcher dan Jod in JuiiwasMTsI**!!' '/unifkviu'wandcd 
Der Phosphor wird bei der Oxydation mit SaipftiT aiiro in Idi(»Hphoi 
silure ubergefuhrt, wehdie die Bostimmung idfid writer brrinfluHHt. 

Eine Methode zur Blcdglanza nai \ he unter Anwendung vo 
Brom ist von Janna.sch und Anehoft unLO^grlMoi wordtuii\Ia 
zersetzt eine Probe von (ui. 0,5 g in rinem gr*»'?fn Bnrr(dlanfiegtd m; 
miissig starker Salptder.sauri*, (oxydirt dm no lO' fidiMieiirn Sc.hw<*f( 
mit Bioni, dainpit zur IrtM'kne und l'»\t drn lOirkhtand in eimn 
Ueberschusse vou Natronlauge. Naehdrm man dir ndt Itrissem Wass« 
stark verdiinnte I5osnng von der (iangart abliltrirt hat, iallt man ai; 
dem Filtrate in einer PorcellanHrbalr diuaJi Brom das l Orl a is wawstn 
haltiges Bleisuperoxyd aus. Dus Brnni wird durrh birwarmm V(‘rjag 
der ^niederschlag mit. verdihuiter ('Idornatritindo.'ouig ausionvaBcJuu 
durch Erwarmen mit SalpeterHaun* untrr Zu:at/, von riwas Alkoln 
gelost und das Blei ndttelst SehwetVNilurr wir grwuludirh gflalH un 
bestimmt. 

Jannasch und Bickers") habm rin andna*. Vrriahreii ziir Am 
l^yse des Bleiglanzes auf die Austiillung drs BIri. up«o*nxvd.s dure 

ammouiakalisches Wasserstotlsuperoxvd gegnindet. Dii‘ frin gepidvemt 
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Analyse von Bleiglanz. 

Probe (0,5 g) wird mit raucbender Salpetersaure zersetzt, der aus- 
gescbiedene Scliwefel mit Brom oxydirt, ziir Trockne verdampft und 
der Riickstand zur Zersetzung von entstandenem Bleibromat mit con- 
centrirter Salzsaure behandelt. Das Bleisiilfat wird mit Ammonium- 
acetat, liergestellt durcli Vermiscben von 10 ccm concentrirtem Ammo- 
niak mit 10 ccm Essigsilure, nnd Wasser in Losung gebracbt. Die 
abfiltrirte Gangart wird mit beisser, verdiinnter, saurer Ammonium- 
acetatlosnng ausgewascben. Zn dem erkalteten Filtrat fiigt man 
60 ccm einer Miscbung gleicher Volumen von concentrirtem Ammoniak 
nnd Wasserstoffsuperoxyd 1), dann noch 60 ccm Wasserstoffsuperoxyd 
and noclx weitere Mengen bis zur vollstandigen Fallung binzu. Der 
rotblicbgelbe Niederschlag wird mit kaltem Wasser ausgewascben und 
das Blei als Sulfat bestimmt, wie vorbin. 

Die Zersetzung des Bleiglanzes durcb Sauren vollziebt sicb leicbt 
bei Gegenwart von metalliscbem Zink, wobei, unter Eritwickelung von 
SchwefelwasserstofF, das Blei als solches abgescbieden wird. Das 
Mineral wird unter diesen Umstanden selbst von Oxalsaure, Essig- 
saure und verdunnter Schwefelsilure in der Warme zersetzt, besonders 
leicbt und vollstiindig aber durcb OhlorwasserstofFsaure. Storer bat 
diese Reaction in folgender Wcise zur Analyse der amerikaniscben 
Bleiglanze, welclie ausser Blei kein anderos scbweres Motall entbalten, 
in Anwendung gobracdit. 2 bis 3 g des fein gepiilverten Minerals 
werden, nacb llinziifugeu eines glatten Stiickes reinen Zinks, mit 
100 bis 150 ccm auf 40 bis 50^^ vorgcwarmter, verdiinnter Salzsaure 
(1 :4) iibm'gossen uiid bei bedccktem Glase an einem milssig warmen 
Orte stehen gidasson. Riibrt man von Zeit zu Zoit um, so ist die Zer¬ 
setzung meist lUKtli 15 bis 20 Minuteu beendet, was man daran er- 
kmint, dass die Fliissigkeit klar geworden ist und kein Sobwefelwasser- 
stoIF iiKshr sicli entwickelt. Alsdaiin giesst man die Fliissigkeit auf 
ein Filter von glattem J^ipier, in welches man ein Stuck Zink gelegt 
bat. l)a,s meiallisclie Dlei und Zink im Zersctzungsgefiisse wird mog- 
licbst Hchiiell mit beissivin Wasser gewaschen so lange, bis das vom 
Filter ablaurendi; Wa,sH(u- keine sauro Reaction mehr zcigt. Hierauf 
fiibrt man das mctallisclK^ lUei in einen tarirten Porcellantiegel liber, 
woliei man das iibrig gel)li(ibene Stuck Zink durcb Reiben mit einem, 
mit Kautscbuk iiberzogmien (dasstabe oder mit dem Finger vorsicbtig 
reinigt. Dii? aul' das Filter iibergegangmien Thoilo des Bleies werden 
in eine ScliaU*- g(;spritzt und aus dieser in den Ticgel zur Hauptmenge 
<i(^s re(lu(nrl,(;n Metalles gebraijbt. Scbliesslich trocknet man das Blei 
bei massigcr Wilrme in einem Strome von Leucbtgas, lilsst erkalteu 


') Das Wassersl.oirsuperoxyd muss vor der Anwendung auf seine Bein- 
lieit, wenigstens von KieselHilnre, jlaryumsalzon, Yerbindungen scliwerer 
Metalloxyde g('i)n"irt \v(;rd(Ui, wulche die lUeibestimrnnng illusoriscb maclien 
kijimten (sielni unter WaHS(*rstoff8ni>eroxyd). 
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und wagt. Wird das Verfahren in der I)e8cliriel)ent‘n Weise eingelialten, 
so ist niclit zu befurchten, dass das Blei sicli oxydirt. 

Der Scbwefelgebalt des Bleiglanzes kann eveniuell gleichzeitig 
bestimmt werden, indem man den entwickelten SchwelidwaHaerstoiF in 
der gewohnlichen Weise auffangt. 

Enthiilt das Erz Kieselsilure oder aiulero unloHliche Gangart, so 
kann man das gewogene Blei in verdiiunter Salpeternauro aufldsen und 
das Unloslicbe zuriickwagen. 

DasYerfabren ist naturlicb direct niclit auf Bkdglanze anwendbar, 
welclie Silber, Antimon, Kupfer oder andere durcdi Zink abscheidbare 
Metalle entbalten. In diesem Falle miissten die Mengen der fremden 
Metalle in dem Gesammtniedersclilage, nacli Wilgung desselben, einzeln 
ermittelt und in Abzug gebracht werden. 

Die bescbriebene Methode ist aber nicht allein auf Bleiglanz^ 
sondern aucb auf viele andere Bleiverbindungen anwendbar. So gelingt 
es beispielsweise, dasSulfat, Cliromat, Nitrat, Carbonat, ferner Bieioxyde, 
und ganz besonders Chlorblei, mittelst Zink und Sal'/sauro leiclit und 
vollstiindig zu zersetzen. Bleinitrat wiirde man ind(‘H8 b(*H.ser vorlier 
durch eine Losung von Chlornatrium zersetzcui, <dit^ xuau Zink und 
Salzsaure binzufugt. 

F. Mohr zersetzt den Bleiglanz in einer P<>r{‘«dlanHchab^ init Salz¬ 
saure und kocht, bis aller Sellwefelwas.sta'.sioff auHg(driebon isi. Zu 
dem ausgeschiedenen Clilorblei fiigt er ein Stiude Zink und erwiirmt 
schwacb, bis die Fliissigkeit klar und farblos gewonlen ist uiid die 
Wasserstoffentwickelung aufgeln'irt liat. Das al)gt‘.s(du(‘den(i Bbd wird 
mit reinem Wasser in der Schale gewasclien und danacdi in vm'dihinter 
Salpeter^ilure unter Erwarinen gelbst. Das f'ilirat wird mii (dnem 
Ueberschusse von verdiiunter Schwe{elHiiure verseizt und (‘rwilrini, bis 
das Bleisulfat sich abgesetzt hat. Man filtrirt, wilscdit. nut V(*rduniiter 
Schwefelsiiure, zuletzt iriit Alkoliol und bestiinuii das Bbn in Ixdcannter 
Weise. In dieser Form ist die Meiliode aiiwnuidbar bei (b‘g(uiwart 
von Gangart und fremden Metallen. 


Werthbestimmung: des lih^isujx^roxyds. 

Der Feucbtigkeitsgelialt wii-d durch d'rockneri eiinn* Prolx^ bei 
110^ bestimmt. Zur Bestimniung des Beroxyiigehaii(^.s zersetzt Fleck 
die Substanz mit Salzsaure und leitet das entwie.ktdiai (hdor in Jod- 
kaliumlosung. Aus der durch Titriren mii Natriumihinsulfai, gefuii- 
denen Menge freien Jods wird die eiitsprecheiide Mengc Superoxyd 
berechnet. 

Derselbe Verfasser giebt noch ein andiires Verfahren an, wonach 
man ca. 0,5 g der Substanz in eine bestiramte Mengc eirun* titrirten 
Losung von Ainraoniumferrosulfat bringt, mit nicht nndir Salzsaure 
versetzt, als zur Zersetzung des Bleisuperoxyds erforderlicli ist, erhitzt 
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und, nacli dein Verdiinnen mit kaltem (ausgekochtem) Wasser, mit 
Kaliumpermanganat den Rest des Eisensalzes titrirt. 

Analyse von Mennige. 

Th. Blunt benutzt zur Bestimmung von Eisen, Kupfer, metalli- 
sckenoL Blei und Silber in der Mennige die folgenden Methoden: 

Eisen. Ca. 5g Mennige werden in ca. lOccm reiner Salzsaure 
in kleinen Portionen und unter bestandigem Umruhren (um das Zu- 
sammenballen zu verhindern) eingetragen, wobei sich die Oxyde unter 
reichlicher Cblorentwickelung in Bleicblorid verwandeln. Man ver- 
dampft auf dem Wasserbade fast bis zur Trockne, riilirt den Rtick- 
stand mit wenig Wasser an und lasst erkalten. Die klare Fliissigkeit 
wird so viel als moglich vom ausgeschiedenen Bleicblorid abgegossen, 
letzteres mit wenig kaltem Wasser gewaschen imd die vereinigten 
abgegossenen Fliissigkeiten, gleicbgiiltig, ob sie klar sind oder nicbt, 
mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt. liierdurcb wird der grosste 
Tlieil des nocb in Losung vorbandenen Bleies gefallt, und das Blei- 
sulfat wird durcb Decantation mit Wasser mebrere Male gewascben. 
Die nun erbaltene Flussigkeit ist fast frei von Blei und enthrdt Kupfer 
und Eisen. Man fiigt Ainmoniak in grossem Uebersebuss binzu, filtrirt 
und wasebt den sammtlicbes Eisen neben Blei entbaltenden, gelblicb 
weissen Niederschlag auf dem Filter aus. Das Filter wird durcb- 
stoeben, der Niederschlag in ein Glas abgespritzt und das Filter mit 
verdunntcr Scbwefelsriurc gewaschen. Nachdem man das Eisenoxyd 
durcli Erwilrmen in Tibsung gebraebt bat, reducirt man es durcb Zink, 
filtrirt das aus dem Bleisulfat reducirte Blei ab und titrirt mit einer 
Kaliumperiminganatlbsung, von welcber 1 ocm 0,001 g Eisen entspriebt. 

Der Kupfergebalt wird in der vom Eisenoxyd abfiltrirten ainmo- 
niakaliscben Lbsiing bestimmt. Will man das Kupfer nicbt auf elek- 
trolytischem Wege bestimmeri, was jcdenfalls vorzuzieben ist, so kann 
man nacb Blunt folgendes colorimetriscbes Yerfabren anwenden. 

Das ammoniakaliscbe Filtrat wird mit Kssigsauro neutralisirt und 
in zwei gleicbe IL'ilftcn getbcilt. Zu einer derselben setzt ma.n ca. 
0,2 cem b'errocyiuikaliuinl()sung und filtrirt die mebr oder weniger rotb 
gelarbte Fliissigkeit sofort-) durcb diebtes Filtrirpapier, eventuell 
zu wiederliolten Mjilen, bis die Losung entfii.rbt oder nur nocb scbwacb 
gelblicb g(^fii,rl)t ist. Dann bringt man dicselbe in das Glas zuruck, 
in welcbem die Filllung stattgefunden bat, und fiigt zu jeder dor beiden 
riallten ca. I cem Essigsilurc und zu der nocb kupferbaltigen Taisung 
ausserdem nocb etwa 0,2 cem Ferrocyankaliuinlbsung. Hierauf lasst 
man zu der ersten , von Kupfer befreiten llalftc aus einer Burette so 

0 Crookes, Select Methods, 3. Aufl., 1804, S. 337. — -) Win! die Filtra¬ 
tion verzogert, so iiimnit die Flussigkeit, wobl in Folge von Oxydatiou des 
Ferrosalzes zu Ferrisalz, eine gelhe Farbe an, welclie den Vergleich stbrt. 
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filtrirt Tiiid wiisclit einmal mit einigen Tropfeii destillirteni Wasser aus. 
Daraiif bringt luan Filtrat mid Wascliwasser in das ursprungliclie Ge- 
fiiss ziiriick, stellt das aiidere Gofiiss danebeii und beide Gefiisse vor 
eiiien scbwarzon Ilintergriirid. Man setzt iinn zu der nocli silber- 
lialtigeii Flibssigkeit einen Tropfen coiicentrirte Salzsaure, rlilirt um 
mid iTisst aus oiiier Biirette zu der von Silber befreiten Iliilfte unter 
Uiiirulircii oiiie verdininte Losmig von Silbernitrat (1,575 g AgNO;^ in 
1 Liter, eiitspreelieiid 0,001 g Ag in 1 ccin) znfliesscii, so lange bis die 
Starke der Triibmig in beidtiii Fliissigkeitcn dieselbe ist. Nacb jedem 
neuen Zusatz von Silberlosung wartet man etwa eine lialbe Minute, 
wiilirend welclier Zeit man lioide I^osnngcn lebbaidi umrulnd. 

Die vorstebend erwilliiite Art der Jiereituiig der Fliissigkeit, die 
ziim Vergleicb diimt, ist durtdi rdinliclio Umstiinde begrundet, wie bei 
der vergleicbsweisen B(‘siinimnng des Kiipfcrs (S. 31). Ilier sind es die 
gelosten Bleisalze, \v(^](;b(^ ]iind(ii*nd anf die Ikldung dor voin Silbcrcblorid 
erzeiigten Triibung (rmwirken. Fiir letztere Krschoiniing liegt eine 
genugende Fi'kliiruiig mxdi nicbt vor; da dieselbe aueb eintritt, wenn 
die IdeiloHung diireli vorlierige Frdlnng mit SMberclilorid gesattigt ist, 
so kann die Ursaclic die* Fr.sc-iieinung riielit in dor losenden Wirkung 
der Ideilosiing jurf da.s Bilbercldorid liegeri. 


Aiialys<^. von W<dchl>l<n, llartblei nnd Workblei. 

I)it‘ ini Ilainbil vorkomnuniden Bbdsortini nniorscluddcn sicli vom 
analyliseheii (JesicFtspuiikti*. a.us dma^h die Natur mid die Meiigo der 
Fremdnu'talk', wi'lelic* sic nob(m Blei entlia.lt(m. Walirend bei Weich- 
blci di(‘ Suiimn* din* frinnden M(dalle imr cinige llnndcrtBtcl (dues Pro- 
<umles b(d.r;igt, (‘idln'ilt. llaribkdi albdn a,n Ant/imon mehn'.re Procmite 
mid In d(M- neu(‘.sl,(‘n Zeii. st.(*ig<nM. man die.S(ni (bdialt bis aiif 28 Proc. 
Ini Werkbbd ,s(di\v;inki. <((‘r (Jeh:dt an Hkd zwisidnui !K) and 39 Proc. 
Von don I>(‘iniis(dimig<'ri trill alxn* mimentlieli djis Antimon in geringerer 
M(!ng(^ auf, so (lass dic^si^ libdisorb'. doin Wivndiblei niihcr stelit als dem 
IJartlilei. 

I)(‘r Nalnr d(n* V(‘runr(‘inigmig(;n naeh komiiKm Ini Widciliblei 
(i ])is 9 Mokillc ill b(‘ira(dit: Silb(n-, Kupier, Wisninili, Cadmimn, 
Zink, Fisini, Nidad (Koball), Zinn nnd Antimon, s(dien Arsen mid 
Alangan. l)iesell)(in M(;tall(5 koinnien aneli im Werk- nnd llartblei 
vor, niir in gr(>ss(*r(‘n iMengim. Was die. Analyse aiilangt, so ist beim 
Widclibkd die. i;ostiinnnmg siiminilic.Iier I)(din(nignnge.n von Wieliiigkeit, 
da gering(^ Mcnigcn dorsclbcni oil di(‘ Verwendung zu gewisseii Zw(a*ken, 
z. B. zur Ilerstelluiig von iJleirarlxm, minK'igruvli maelien. Bei der 
Anidyse. (b's Ilaribloies Imndcdl. (!s sieii nndst iiur mn Bestinimiiiig des 
Antimon- iind Kuprerg(dialt(‘s. Das AVerkblei wird liauflg mir auf 
seimm Ldinll an Silber, Knpler mid Antimon nntersnclit. Jo nacdidcm 
es sIcli nun bed der Analyse; mn die Bestiiiimung ;dl(.;r oder nnr einzelner 

ClaKscii, Siii'ctollc A]cth(i(i(‘u. I. 3 
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Blei. 


Bestandtheile handelt, lassen sich die von KFresenius^) iind Hampe 2) 
angegebenen, ausserst genauen, aber ancb sehr zeitraubenden Methodeii 
modificiren, und in dieser Bicbtung hat namentlich die in den letzten 
Jahren immer mehr ausgebildete elektrolytische Methode die besten 
Dienste geleistet. XJnter vielseitiger Benutzung der letzteren haben 
Nissenson (Director des Laboratoriums der A.-G. Stolberg und West¬ 
falen in Stolberg) und Neumann 3) die im Folgenden angegebenen 
praktischen Yerfahren ausgearbeitet, welche zu ebenso genauen als 
schnell zu erreichenden Resultaten fiihren. 

r Weicliblei. 

Das Blei wird mit einer blanken Beisszange in kleine Stiicke zer- 
schnitten und 200 g hiervon in einem 2 - Literkolben mit 1275 ccm 
Wasser und darauf mit 325 ccm Salpetersaure (spec. Gewiclit 1,4) xiber- 
gossen, worauf man im Sandbade erwarmt, bis alles gelost ist. Ein 
Auskrystallisiren von Bleinitrat tritt bei dieser Yerdunnung nicht ein. 
Da bei dem heutigen Raffinirverfahren der Procentgehalt des Weich- 
bleies an Antimon die dritte Decimale nicht iibersteigt, so ist es nicht 
nothig, die Losung 12 bis 24 Stunden stehen zu lassen, um das Blei- 
antimoniat absetzen zu lassen. Da ferner der etwaige Silbergehalt in 
einer besonderen Probe auf trockenem Wege bestimmt wird, so ist 
auch der Zusatz einer geringen Menge von Salzsaure uberllussig, und 
die Opex-ation wird somit um zwei bis drei Tage, welche zum Absetzen 
dieser Niederschlage sonst erforderlich waren, verkiirzt. 

Man kiihlt die Fliissigkeit in Wasser ab, setzt untcr Umschweiikeix 
62 ccm concentrirte Schwefelsaure hinzu, fiillt nach dem Abkiihlen zu 
2 Liter auf und schiittelt ki'aftig um. Nach dem Absetzen des Blci- 
sulfats filtrirt man 1750 ccm der Fliissigkeit ab, welche man in einer 
Porcellanschale zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit 
wenig Wasser ausgezogen, auf ein Filter gebracht und ausgewaschen, 
man erluilt so einen Riickstand (A) und ein Filtrat (/>). 

Der Riickstand (A) (Bleisulfat mit etwas Antimon) wird in (;in 
Erlenmeyer’sches Kolbchen ges[)iilt und mit Natronlauge und 25 <'.cm 
kalt gesiittigter Natriumsullidlosung behandelt; man filtrirt di(; ji,utimon- 
haltige Fliissigkeit ab, welche spilter mit der naiiptmengc des Aniiinons 
vereinigt wird. 

Das Filtrat (IJ) wird, wenn es nicht saner ist, mit (dnigen Propfcn 
Salzsaure angesiiuert und so lange mit Schweftlwjissersioir behandeli, 
his die liber dem Niederschlage beflndliche Fliissigkeit vollkoinmeu 
klar geworden ist. Durch Filtration erhiilt man einen Nie(I(n\schla,g 
(C) und ein Filtrat {D). 

Dem Sulfidniederschlag (0) entzieht man dnreh Beliandlnng mit 

Zeitschr. f. anal. Chem. 8, 157 (IHGO). — “j Zeitsc.lu*. f. iiorg- niid 
Hiittenwesen 18, 195 (1870); Zeitschr. f. anal. Chem. 11, ‘^15 (1872). — 
^) Gliemiker-Ztg. 11), 1141 (1895) und rrivatrnittheilung des Ersteren. 
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25ccm Natriumsulfidlosung die Sulfide von Antimon, Arsen mid Zinn 
[wobei ein Kiickstand (JEJ) bleibt], und vereinigt diese Losung mit der 
oben erbaltenen Antimonlosung. Wenn Arsen, wie nieistens, nicbt vor- 
handen ist, so fiillt man zu ca. 200 com auf und elektrolysirt die heisse 
Losung in einer Platinscbale mit einem Strome von 1 bis 2 Amp. und 
2 Volt Spannung, -ZVDioo = Amp. Nach einer lialben Stunde ist 
das Antimon niedergescblagen i). 

Die das Scbwefelzinn entbaltende Losung wird zur Ueberfukrung 
des Schwefelnatriums in Scbwefelammonium mit 25 g festem Ammo- 
niumsulfat gekoclit, auf 200 com gebracht und mit einem Strom von 
1 bis 2 Amp. (JVDioo = 1^2 Amp.) und 2 Volt Spannung elektrolysirt 
(Classen). In hoclistens 20 Minuten ist alles Zinn abgescliieden. 

Will man das Zinn niclit mittelst Elektrolyse bestimmen, so kann 
man das Zinnsulfid durcb verdiinnte Scliwefelsiiure abscbeiden, ab- 
filtriren, in der MulM gelinde rosten, mit Salpetersilure befeuchtet 
erhitzen und als Zinnoxyd bestimmen. 

Ist dagegen Arsen vorbanden, so fallt man die drei Sulfide aus der 
vereinigten Sulfosalzlosung mit verdiinnter Scliwefelsauro aus, ziebt aus 
dem Niedersclilage mit kalter Ammoniumcarbonatlosung das Arsensullid 
aus und bestimmt es als solcbes oder als Arnmonium-MagnesiumarBenat. 

Die zuriickbleibenden Snliide von Antimon und Zinn konnen nach 
dem Auflosen in 25 com Scliwefelnatriumloung und dem Ilinzufugen 
dor notliigen Meiigc Natronbydrat, wie vorber angcgeben, mittelst 
Elektrolyse getrennt wcrderi (Classen). 

Der lUickstand (IE) von der Natriumsulfidbebandlung, welcber die 
Metallo dor Kupfergruppe euthillt, wird mit KonigswaHser gekocbt, 
etwa ausgescliiedeues ('lilorsilber ablilti'irt, das Ciltrat mit oinigen 
Troplen Seliwcrelsaiire zur Trockne vei“da.mpl't (um den Lest von Blei 
abzusclieiden) und der Kiickstand mit Wa,sser ausgezog(in und filtrirt. 
Das Eiltrat, wtdche.s Wismutb, Iviipbu* und Cadmium enibiilt, wird mit 
Ammoniak ncutralisirt und mit Ammoniumcarbonat im Ueborscbuss 
versetzt. Der Wismuibcjirbonatniculcrscblag wird, aul dem Filter in 
Salpeiers;iur(‘. gebist, die licisung im taririeu Porcelbudiegtil verdampl’t 
und das Wismutb als Oxyd gewogcm. Zur Trennung des Cadmiums 
vom Kupler btst iiuui in dem ammoniaka-liscbeii Filtrat 1 g Cyankalium 
auf und fiillt das Ca.dmium mit einigen Tropfim Scliwefelnatriumlosung* 
als Sul lid, lost dieses auf dem Filter in Salpctersaure, verdampft im 
tarirten Ikircellantiegel, gliiht und wilgt da,s Cadmiumoxyd. Will man 
das Cadmium auf elektrolytiscbem Wege bestimnum, so raucbt man 
die salpctersaure Ijoung mit Schwefelsaurc ab, b’ist in Wasser, neu- 

M Diese Angaben entzielien sich insofern meiuer Beurtheiliaig, als ich 
urspriinglich fiir die Trennung des Antimons vom Zinn folgende Dedingungen 
festgestellt habe: Gesamintflussigkeitsvoliimen ISO coin ; Temjieratur BObisVO^*; 
WJtioo = 1,5 bis 1,(5; Spannung 0,8 bis 0,9 Volt. Vergl. Classen, (iuant. 
Analyse durcli Elektrolyse, 4. Aulb, S. 285. — Vergl. Classen, loc. cit. S. 199. 

3 = 1 = 
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die erstere, von welclier man jedocli bei jedem neuen Yergleiclie eine 
neiie Probe auf das Bleipapier bringt. 

Der Silbergelialt wird in der Praxis ausscliliesslich durch 
Cupelliren in einer besonderen Probe bestimmt. Diese Methode giebt 
die genauesten Resultate. 

Der Bleigehalt ergiebt sicli axis der Differenz. 

Bei Berecbnung der einzelnen Wertlie auf Procente ist das Yoliimen 
des Bleisulfats zu berucksichtigen; da dasselbe 4Gccm betragt, so er¬ 
giebt sicli aus der Proportion 1954:200 = 1750:179,12, dass die 
gefiindenen Werthe auf 179,12 g (anstatt auf 200 g) Blei zu bezieben sind. 

Hartblei (Antimonblei). 

Zur Bostimraung des Antimons empfelilen Nissenson und Neu- 
inann folgonde Metliode als ebenso genau wie einfach. 2,5 g der zer- 
Ideinerten Legiruug werden in einem 250 coni-Kolbeu mit 10 g Wein- 
saure, 15 ccm Wasser uiul 4 ccm Salpeteraaure voin spec. Uewiclit 1,4 
zusaininengebraclit iind ixntcr Erwarmen gelOst. Zur klaren Losung 
setzt man 4: ccm concentrirt(‘- Scliwefelsaurc, verdiiniit mit Wasser, lasst 
erkalten uiuI J'iillt bis zur Marke auk Man lUtrirt 50 ccm ab, niaclit 
mit Natronlauge stark alkaliscb, v(‘.rsetzt mit 50 ccm kalt gesilttigter 
Losmig von ISjitrhimsulfkl, koclit auf, filtrirt sofort al), wilscbt deii 
Niedcirschbig aus und (dokti'olysirt liciss mit ehiem Stromc von 1,5 bis 
2 Amp. iV./boo “ D 2 ])i.H 1,5. I)i (5 Abscli( 3 idiing ist nacdi boclistons einer 
fttunde bcemUit. IJeber die Kinz(d]i(di,en dcrselbeu sielio Glass on’). 
Der grossti Ueberse.liuss jin Weinsaure verliindcrl., wie Nissenson und 
N(Mimaun sicli liberzeugt.eii, dass (dn Tlieil des Antimons beim Bloi- 
sulfji.t ziiriickbleibl.. 

Zur Beslimmung des Kupfers vvird der bei der Scliwefelnatrium- 
Inilijuidlung sicli ergebeiide B,uckstaud in Salpetm'saure gelost und die 
fllirlrt(‘- Lrisung elidd.relysirt. Man ka.nn auch die salpetersaure 
Jiosung mit Ammoniak iibersjidiigeii und den Kup(brge}ialt im Filtrat 
colorimelrlscli Ixisiimiueii. 


Workbloi. 

Die.s(‘ nhvisorio stelit, wie eingaiigs erwilhiit, dt^m AVeichblei nillier 
als d(un Ifaribkd. Da, alier die Mimgo der iVmiiden Metalle selir 
scliwankl, (von 1 bis 4 Proc), so muss sicli die jinzuwmidende Mcnge 
der Prolie daiuudi richteii. Man briugt 10 bis 50 g des zmvkleinerten 
Bleies in einen Mosskolben und gebraucht zur imsung von je 10 g 
Metall GO ccm Wasser und Kiccm Salpetersaure (spec. Gewiclit 1,4), 
uiiter Zusatz von 5 bis 10 g Weins;iure, welch letztere Mtmge a,her 
geniigt, um alles Antimoii, selbst von 50 g Probe, in Losung zu lialten. 
Zu dieser L()sung setzt man auf je 10 g der eingewogoneii IVrobe 3 ccm 


*) (Quantitative Analyse durcli Elektrolyse, 4. AiifL, S. OJOff. 
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. VoUon imd fiillt l>is zur Mar'ke auf. 
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Zur Arsenbestiminung dampft man die Losung von 1 g Mineral 
in 10 com Salpetersaure mit verdxinnter Sdiwefelsiiure bis zum Anf- 
treten von Scbwefelsanredampfen ab, lasst erkalten, verdunnt und 
filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit 5 g Weinsiiure, 30 ccm Ammoniak und 
15 ccm Magnesiamiscbung und liisst den Niederscblag von Ammonium- 
Magnesium ar sen at absetzen. Nacb dem Abfiltriren und Auswascben 
wird derselbe auf dem Filter in Salpetersaure gelost, die Losung in 
einem tarirten Porcellantiegel verdampft und der Riickstand gegliibt 
und gewogen. Da Pbospborsaure im Bleiglanz nicbt vorkommt, so 
giebt das Verfabren schnell brauclibare Resultate. 

Zur volumetriscben Zinkbestimmung zersetzt man 2 g Substanz 
in einem Plalbliterkolben mit 25 ccm concentrirter Salzsaure, verjagt 
den Schwefelwasserstoff durch Kocben, versetzt mit 5 ccm Salpetersaure 
und bald darauf mit 8 ccm verdiinnter Sckwefelsilure und dampft bis 
auf die Hiilfte des Volumens ein. Man verdunnt, versetzt mit 50 ccm 
Ammoniak, kocbt auf und fullt nacli dem Erkalten bis zur Marke. In 
250 ccm des Filtrats wird das Zink mit Scbwefelnatriumlosung unter 
Anwendurig von Polkapapier titrirt (siehe Zink). 

Blei- und Kupferstein. 

Diese Iliittcnproducte bestelien zum grossten Tbeil aus Scbwefel- 
verbindungeu des Eisens, Bleies, Kupfers und Silbcrs. Nissenson 
und Neumann gebcn folgondes, auf der elcktrolytiscben Abscbeidung 
des Bleies beruliendes Yerfabren an. Man lost 1 g Substanz in 30 ccm 
Salpetersjiure, kocbt auf, verdunnt mit Wasser, (iltrirt und scbeidet 
das Blei als Superoxyd auf der Platinscbale ab (s. Bleiglanz). Hierbei 
sclieidet sicb ein Tbeil des Knpfers auf der als Kathode dienenden 
Platinscbeibc ab. Kino vollstilndigo Trennung des Kupfers von Blei 
durch Klekirolyso ist bier nicbt nioglicb, weil glcicbzeitig mit dem 
Kupfer Silber, Aniimon und Arsen ausgesclueden wurden. Man lost 
dcshalb das ansgcschiedene Kupfer in der vom Bleisuperoxyd ab- 
gegOHsciiien Losung wied(U’ a,uf, verdampft mit Schwcfcdsaure zur Trockne, 
lost in Wasser, fiilli, das Ku])fer in der Siedehitzo mit Natriuinthiosulfat, 
siehe bei Kiiphu* (S. 70), und vcu’wandelt das ausgewascheno Kupfersulfiir 
durch OlCiben bis zum constantcn (Jewicbt in Oxyd. lictzteres kann 
man zur ('ontrole in Salpetersaure losen uiid (^loktrolysiren. 


Quecksillber. 


Qualitativer Naclnvois. 

1st Quecksilber in der Form von Oxydulsalz in einer Losung vor- 
handen, so filllt es anf Zusatz von Salzsaure als weisses, in kalter 
Salz- nnd Salpetersaure unloslicbes Quecksilbercliloriir aus. Von P>loi 
und Silber, welcbe aus ibren Losungen ebenfalls durch Salzsaure gefallt 
werden, unterscheidet es sich dadurcb, dass der Quecksilbernieder- 
scblag durch Ammoniak gescliwarzt wird. Will man in einem durcli 
Salzsaure hervorgebrachten Niederscblage die Gegenwart der drei Metalle 
nachweisen, so behandelt man denselben so lange luit heissein Wasser, 
bis alles Chlorblei gelost ist. Behandelt man den liiorbei bleibtuulen 
Eiickstand mit Ammoniak, so lost sich das Chlorsilber, wiihreud das 
Quecksilberchlorur in eine scliwarze Amidverbindung iibergclulirt wird, 
die ungelost zuriickbleibt. Blei und Silber kbnnen in den Fili,rat(!n 
durch Schwefelsaure bezw. Salpetersaure nacligewieseu werden. 

Quecksilberoxydsalze werden am Icichtesi.en durcdi Ziiun^liloriir- 
losung erkannt, welche, in geringer Mengc zngefiigt, (due \v(n.ss(i Ah- 
scheidung von Quecksilberchlorur erzeugt; eiii Ueljerscdiuss dcs bdlllungS" 
luittels reducirt das weisse Quecksilbercliloriir zu graue.m, nioialli;c.liejn 
Quecksilber. Zur Trennung des (j)iiecksilbers, wonn es als Oxydsalz 
mit Blei und Silber zusammcn sich in Ldsiing bcfiiulei, von d(‘n laddou 
letzteren Metallen fiillt man mit ScliwefelwaKscn-stoir und koeJil- die 
durch Auswaschen von etwa vorliandenen Clilorverhindnngen IjcfVcileu 
Schwefelmetalle mit verdiinnter Salpetersaure, wolau (^bu'cksilber.ail(hi 
ungelost zuriickbleibt, welches nacli dein Losmi in Kthilgswa; s^r, wie 
oben angegeben, iiacligewiesen wird. 

Klein Q griindet eineii Nacliweis des Quecksillxu's aui* di(‘. [Jlldung 
des Gxydimercuriainmoniumjodids, welclnxs als N iedcrselilag odm- 
Triibung immer entsteht, wenn cin (^)uecksill)(*i’<»xyd.saIz, .1 (idkaliuin, 
ein fixes kaustisclies Alkali und Ammoniak in Lifsung zuisuimnui 
koinmen. Wie das Nessler’solie Beagens elne Liksung der drid erst" 
genannten Korper darstellt und zum Nachweisa^ von Animonia.k ke- 
stimmt ist, so kann umgekelirt cine Mischuiig der drei leiztereii Sul)" 

G Arch. cl. Pharm. |;;)1 27, 7:; (issa). 
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stanzeii zur Erkemiung von Mercuriverbiiidungen clienen. In alien 
Fiillen ist daraiif zu achteii, dasH die Jodkaliummenge nur in geringem 
Ueberscliuss zugcl’ilgt wird, well sonst Ldsimg des cliarakteristisclien 
Niedersclikiges eiiitritt. Man fiigt dalier zu der zu priifenden Losung 
wenig Jodkaliuin, etwa 5 com Natronlauge (spec. Gewicht 1,34) und 
etwas Clil()ranmi{)niu.i,ii. Lst die Quecksilberldsiing selir verdiinnt, so 
setzt iua.u eine grdssere Meiige Natronlauge binzu. Nacli Klein lasst 
sicli auf diene Weine nock 1 Till. Quecksilber in 42 000 Thin. Losung 
entdecken, l)eH()nders wenn man die Natronlauge so zufiigt, dass die 
Reaction aLs Zone crsclieint. Ilandelt es sick um Nackweis des Queck- 
silbers iin IUutt‘. oder llarn, so musscn die organischen Substanzen 
vorlujr durck Kaliiimehlorat und Salzsilure zerstort werden. 

Dc^niges^) hat dieselbe Reaction einer Prufung uiiterzogen und 
die Bedingungen genaiuvr Jestgestellt, unter welchcn sie in concentrir- 
teren und vtvrdunuttireri Losungeu, sowie beim Untersucheu bcliebiger 
Quecksilbervcu'biiidungen am sclijiristen eintritt. Eutkiilt eine Losung 
nudir als 0,5 g Quocksiiber im Liter, so fiigt man zu 2 ccni derselben 
1 ccin Aninionit'ik und dann tropienweise so viol Jodkaliiiiulbsung 
(20}>roc.), bis dm- dundi Ammoniak erzeugte Niederschlag eben ver- 
schwind(‘i oder bis (dum ciiui Filrbung entstelit. Daramt setzt man sofort 
1 (;cm Kalilaug(i hinzu und scliilitcdt, wodurck der cha.raktoristische 
NitMiers(;lila,g hei'vorgenden wird. 

1st; iliti (),ut‘(dvsill)erlr)sung verdiinntin*, als vorliin angegeben, so 
\V(m(l(‘i. ina,n K) bis 20 c.cin (hu’sellxm an. 

Liegt eiin; btdie-bigii ()ueck.sill)tirvi5rbindung vor, so koclit man, 
wenn sii^ gelrisi ist, 2 e<nn din* Losung, oder wenn sie (est ist, einige 
Cmiiigramm mil. 1 (!(nn Salzsiinre nnd 0,5 e,cm SalpeOvrsTiuro in oinem 
Reng(ni.sgiast5 so laiige,, bis nur wimigc^ Tropien Llrissigkeit zuriick- 
bleilxm, fugt 5 ecin Wasscr hinzu, llltrirt, wenn noihw(m(lig, vcrsetzt 
mil; 2 eein Auinionuik und iropienw(‘.is(‘. mit dodka/liumlbsung und 
scluilOdl. um. Liiislebt ein g(‘larbt(‘r Niedersciilag, so hltrirt irnin 
d(mselben a,b. Blcibt (li(^ Lclsnng kkir, oder entstelit. (dn weisser Nieder- 
schiag, so lugt ma.ii <lie KaJilaugt^ (linnet, hinzu. 

Ill gewisscn I'’rilh‘n ka,nu a,uf Zusatz von Jodkaliuin cine Fiirbiing 
enlsiidien, z. B. bt*i (Jegcnwart von Kupfer. Tritl. diceser Ka.ll ein, so 
vi'rdiinnt nm,n vor dmn Znsa.lz der Ka.lilange (lie hJussigkcit so stark, 
dass (li(i I’jirbimg w(Miiger iiit(‘nsiv erscheint. 


Krkoiiisuiig' (I(\s Qiio<*.ksillMM*s in .Form voii (inccksilkor*- 

jodid. 

l)(‘r roihe JodidlKesclilag bildet eine der einpliiidliclislen Reactlonen 
auf (^)ue<:ksilbm\ widelie auf alle Verbindungeii des Metalles, sowie auch 
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auf die Analysen, z. B. von Gold oder Kupfer, anwendbar ist. Die 
allgeroeinste Form der Ausfubrung' besteht darin, dass man die wasser- 
freie Quecksilberverbindung mit wasserfreiem Natriumcarbonat mischt 
(fiir sich allein erhitzt, wiirden einige Verbindungen, wie die Jodide, 
Bromide und zum Tbeil aucb Schwefelquecksilber, mizersetzt verflucb- 
tigt werden), mit einer Scbiclit der letzteren Substaiiz iiberdeckt und 
in einem Probirrobre aus scbwer scbmelzbarem Glase stark erbitzt, 
wobei das metalliscbe Quecksilber sicb an den kiilteren Theilen der 
Bobre in Form eines grauen Sublimats ansetzt. Nacli dein Frkalten 
bringt man eine sebr kleine Menge Jod in die Rcilire und erbitzt ge- 
linde; das sicb bildende Quecksilberjodid erscbeint entweder sofort mit 
der charakteristischen rotben Farbe oder ist anlaugs gelb gefilrbt 
und verwandelt sicb dann nach dem Frkalten in dicj rotbe Yerbindung. 

Johnstone 1) benutzt diese Reaction, inn Qiarnksilber in Mine- 
ralien schnell und sicber zu erkennen, selbst in Gegenwart von Arsen 
oder Antimon. Wenn beim Erbitzen des gepulvertcm Minerals ent¬ 
weder direct oder nacb dein Vermiscbon mit der dr(‘ilach(‘n Menge 
trockenen Kalium-Natriumcarbonats ein ni<*tallisclu*r An (lug entstanden 
ist, so giebt man in das Rohrcben, welches das Sublimat uml (,li(‘ J’robe 
enthalt, zwei Tropfen concentrirte Salpetersaun* und (‘in(*n Tropfen 
concentrirte Jodkaliumlosung und erbitzt den I»od<'ii ein wenig. Das 
bierbei frei werdende Jod verwandelt das nieiallistdie. bdi<iok.silb(T in 
rotbes Jodid, welches gegen die .I)am])lV^ d<‘r Salpelersaure zieinlich 
bestandig ist, wiibrend die etwa gleichzeitig g<*})iideien, ilbnlic.b ge- 
farbten Trijodide des Arsens und Antimons dundi die Salp(i(er.sa,ure- 
dampfe zersetzt werden und sich in ungefiirbte \bud)iiidung(‘n ver- 
wandeln. 

Kommt es auf Racbweis von S})uren von bbu‘eksilb(>r an, so 
empfieblt Johnstone, die Substanz mit (bn- Garlatnaimistdiung zu er- 
hitzen und gleichzeitig ein an einem Drald befestigleH St ucke.luui Blait- 
gold so nalie als muglicb iilau' die Miscdiung */u ha Item I’m in d(;m 
gebildeten Goldainalgam das Quecksillau' nach/.uW(*iseii, betupit nian 
das Gold mit einem Tropfen conccnirirtor Salpet(*r;sa un* und yet zt (unen 
Tropfen Jodkaliumlosung binzn, W(jdureli die yebarlaehrothe barh(* des 
Jodids sofort hervortritt. 

Jannascb-) bat im Interessci des forensisrjjen Xaebwei.si'.s des 
Quecksilbers die Jodidroaction auf ilire Kiiiplindli(‘bkeit gepriiR und 
nacb dem folgenden Verfahren n(»<!b eineii Hcbwacbeu .b.didandug ])ei 
Anwendung von 0,0005 g Queeksilben-bhirid ((),< KHi:;7 g iig) erlialbm. 
In die in einem Erlenineyer-KolbelHui herunlliche, niebt zu yaure 
Quecksilberlosiing, wclcbe aus dem I ntersuehungyobj^'*'! <'idialten wiirde, 
werden blanke, diinne Kuplersehnitzel gelegt und dit^ Amabjanurung 
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derselben dadurch befordert, dass man das Kolbcben ab nnd zu in 
laiawarmes Wasser stellt. Nacli genxigend langer Einwirkung giesst 
man die Fliissigkeit ab, wascht das Kupfer mit kaltem Wasser nnd 
trocknet es vorsicbtig zwiscben Filtrirpapier, Daranf bringt man es 
in ein 14 bis 16 cm langes nnd 18 bis 22 mm weites Probirrohr nnd 
saugt einige Secunden die Lnft dariiber ab, nm die letzten Spnren von 
Feucbtigkeit zn entfernen- Dieses Kobr wird jetzt, wie Fig. 1 zeigt. 


Pig- 1* 



liber dem Gasbrenner ausgezogen. Man erhitzt alsdann vorsicbtig 
liber einer zollholien Flamme, bis die Ilanptmenge des sicb bildenden 
Sublimats bei 1) auftritt. (Nacli den Versncben von Jannascli liefert 
0,0005 g Quecksilberclilorid keinen ersichtlichen Hauch von metalliscliem 
Quecksilber.) Nacli dem Erkalten sprengt man den Boden bei a ab 
nnd scbicbt die Erdiro, lose von einem Korkring gebaltcn, in ein Steb- 
cylinderclien, welclies (3in erbsengrossos Stiick Jod cntlialt. Nacbdem 
sicli ein deutliclior Bciscldag dcs rothcii Jodids gebildet liat, kann man 
die Bohr(^ b(3i a nnd c znr eventuellen Verwendung als Beweisobject zn- 
sclimelzen. 

Nacliweis von (iiu^cksillxn* in Fliissiftkeiten, wciclie aiis 
<l(nn ()r^»anismus lieiTuliieii. 

Da (^s b(vi dioHcT Art UnterKnclinngcn iminer atif den Nachweis 
eventuell die Ib^Hilinmung von ausserst gcringon Mengcn des Metalles 
ankonmit, so gelnm di(^ veracbujdenen in Vorscblag gebracbten Metlioden 
darauf aus, die Empdndlielikeii.Kgnmzo rnoglic.bat wcit Linauszurucken. 
Jell ])(^8(dirjlnke niicli (laraiif, einige der nenereri, allgeniein benutzten 
VerfalirtMi ;inzng(‘.ben. Die, imdsimi dta-aelbem stimmen darin liberein, 
dass si(^ da,H (^buicksillxa’ mit eiiKon geivignetcn Metall aiiialgamiren 
nnd es nacb dem Vindlucbiigen durch di<i Warmo als Metallbeschlag 
auf der ka.lt(m (llaswaiid au{Ta,ngen, wo es mittelst Umwandlung in 
rotli(‘H Jodid sicdiibar gaonacdit wird. 

Ludwig’) H(dilagt Zinkstaub ziir Ainalgamiriing vor, nnd es 
gelang ibiii, nodi 0,()()01 g (^JiKXjksilber in ,5()() cem Ilarn siclier nacli- 
zuweisen. liiegcm Orgaiui zur UiiLirsnchung vor, so zerkleinert man 
diescllxm und kodit sie mit dion gleidien Gewiclit 20proc. Salzsaure 
melirere Sinndmi king bis zur vollstiiiidigen Losung. Nacbdem die 
Flussigkcdt auf abgekiiblt ist, setzt man einige Gramm Kalium- 
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chlorat in Portionen von 0,5 g zu, um das in Folge desSchwefelgelialtes 
der Eiweisskorper gebildete Schwefelquecksilber in Losimg zu bringen, 
wobei sich die dunkle Fliissigkeit aufhellt. JSTach dem Abkilblen wird 
filtrirt, der Riickstand mit Wasser ausgewascben, das Filtrat mit 5g 
Zinkstaub versetzt und fiinfMinuten lang gut durcbgescbuttelt. Nacb 
einigen Stunden, wahrend welcber man haufig umgerilbrt bat, fiigt 
man unter lebliaftem Umrubren eine zweite Portion Zinkstaub liinzu 
und lasst darauf die Fliissigkeit bis zum Klarwerden steben. Man 
giesst die klare Flussigkeit ab, wascbt den Zinkstaub zuerst mit Wasser, 
dann a'uf Zusatz einiger Tropfen Natronlauge und scbliesslich wieder 
mit Wasser, bringt ibn auf ein Filter von Glaswolle, verdriingt das 
Wasser durcb Alkobol und trocknet ibn zuletzt im Luftstrome bei ge- 
wobnlicber Temperatur. Durcb Erbitzen des Zinkstaubes in einer zur 
Capillare ausgezogenen Eobre erblllt man alsdann den Quecksilber- 
anflug, welcber in bekannter Weise in den Jodidbcscblag verwandelt wird. 

Zu dieser Metbode bemerkt Bondzynski^j dass das kiluflicbe 
Zinkpulver meist Cadmium entbiilt, von welcbem es selbst durcb an- 
baltendes Gluben im Wasserstoffstrome nicbt befreit werden kann, und 
dass beim Erbitzen des Zinkpulvers das Cadmium einen Metallanllug 
liefert, welcber einem Quecksilberbescblag s(3br abnlicb sielit, so dass 
zur sicberen Erkennung des Quecksilbers die Jodidreaction niclit iim- 
gangen werden darf. 

Jolles-) biilt die vorbin bescbriebene Metliode I’iir die b(;ste der 
bis dabin bekannten. Da aber Zink eine zu geriiige AiualgamirungB- 
fabigkeit besitzt und in ziemlicb grosser Mengt' angcnvandt wenhni 
muss, so ersetzt derselbe das Zink diu'cb gekr)rnt(^s (iold und er- 
reicbt beim Nacliweis eine Gonauigkeitsgrenzi'. von (),0()():ig (^)ueck- 
silber in 100 ccm Ilarn. 

Zur Darstellung des gekbrnten Gobles trfigt man in elmi lieiss(3 
Losung von 4 bis 8g reinem Goldcblorid so buig(‘ Mugimsia (un, bis 
die FJussigkeit farblos ist, erwarmt nocb einigti /(‘it, dccatii ii’(. und 
wilscbt den Niedersclilag so lange mit boissein W;i.ss<*r, bis lodn (’lilor 
mebr nachzuweisen ist, erwilrmt darauf mit eoiuaml rirt(‘i‘S:i,lptd (‘rsiiui-(j, 
um Magnesiuniaurat zu zerse.tzeu und {iberseliiissigc. i\l agnosia, zn (ud,- 
fernen, and gliiht scliliesslich den gewaselieiK'H Ni(‘(i(!r.s(*lilag von (iold- 
trioxyd mit dem Filter, wodureh man (la,s(i(»ld als gi'ohfnnmigc.s Piilver 
erhiilt. 

Um die Anwesenlieit von (^fueeksillx'r im Ilarn nacliziiw<‘is(‘n, fiigl, 
man zu 100 bis 300 ccm desselben g des knn-nigcn (ioldi's, 3 eem 
concentrirte Salzsaure, erwilrint und V(‘rs(‘fzt mit his 3 (ann iVisi^n 
bereiteter Ziiniebloriirb’isung. Weiin sieli liiorhei (^iri llockigc!- Niedcn-- 
scblag von Zinnhydroxyd bildet, so muss nordi td,\va.s Salzs-luiui zu- 
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gesetzt werden. Man erwrirnit untei* Umriiliren auf 70 bis 80^, yer- 
setzt mit nocli 30 bis 50 ccin Zinnchloriirlosung, erwilrmt filnfMinuten 
lang unter Uinruliren und liisst absetzen. Die Fliissigkeit wird von 
dem Goldaiiialgam abgegossen, letztei'es gewascben nnd darauf init 
3 bis 4 Tropfen wanner conceiitrirter Salpetersilure behandelt, um das 
Quecksilber in Losung zu bringen. Diese Losung wird in ein Reagens- 
glas abgegossen, mit einigen Tropfen Wasser verdiimit und mit dem 
gleiclien Volumen Zinneliloriirlosung versetzt, worauf eine Menge 
Quecksilber yon 0,0002 g sicb nocb durcb eine Trul)ung zu erkennen 
giebt. 

Anstatt dieses Nacbweises auf nassein Wege kann man das Gold- 
amalgam aucli mit Wasser, Alkoliol und Aether waschen und dasselbe 
in eincm scliwer schmelzbaren Glasrolire yon 10 cm Liinge und 1cm 
Durchnu'sser erhitzen, uni so den Metallbescblag zu erlialten, welcber 
in beka.nnlerWei.se durcb Jod in den Jodidbesclilag yerwandelt werden 
kann. Die (juantitative Re.stimmung nacli dieser Metliode sielie S. 51. 

Die obcn (;rwalinten Mangel bei der Anwendung des Zinkpulyers 
zur Amalga,nia.tion babeu Ludwig selbst yera-ulasst, das Zink durcb 
Kupferpulver zu ersetzen. Andcre babcn Kupferblecb und Kiipfer- 
spaiie angcnvandt. Der Nachvveis a.ls Jodid gescliielit dabei in der- 
selben Weiso wie bei Anwendung yon Zink odor Gold. 

Jn den beid(m rolgcnuleu Metliodeu wird Kupfer ebenfalls zur 
Amalgaanirung angi^wa/mH., aVxir die Art und Weise der J^lrkennung 
des Quecksillan's im Amalgam lanaiht auf auderen Reac.tionen. 

Merg(GA) koebt die zu j)riifende orgaaiische Substanz einige 
Minuien lang init im'lssig conceiitrirter Sal peters an re, und pruft dann 
mit eim‘in in di(^ liosung gei.aucliteii Stiickc^ Kupfer, ob sicli Ga.sblasen 
an diescjm (mtwiekcdn. Jst dieses der Fall, so muss dor Silureiibcr- 
HcliuHS mit Aimnoniuim^a-rboMa-t abgestuiiipft werdcui. Darauf bring! 
man die Fliissigkeit in <*inem (mgba.lsigen Kolbcn mit Kupferdralit yon 
1 mm l)i(;k(‘, (ba* vorher durcb Kiiii.auclum in Saliictersaiire undWaschcn 
mit Wa.ss(‘r genanigt wunle, in IJeriVlirung und uberlilsst den Kolben 
3(> Stumbai k'Uig (ba* Ivube. AlKilaam wasclit man das Kupfer mit 
Wa,sser und trocknct es zwisclien Filtrirpapier. 

Zum Nacliwels diis mii. (ban KuplVa* a.malgamirt(ai (^juecksilbers 
dient Paj)i<a*, \velch(*s mit aaiimoniakaliscber Silberiiitratlosivng getriinkt 
und im I)unk(‘ln getroc.kiu^t wurde. Wickcdt man den Kiiplerdrabt 
in ein Dlatt .solclien Pa|)i(a’es und liringt Metali und ibi^iier durcli 
Ausulmng cim^s geli!i(l(ai Druokes in iniiige Reriilirung, so giebt sicb 
(las (j)ii(;c,ksilb(‘r durcli Lildung mc.br oder weniger gcfarbtia* l^deckeu 
auf dem Ikipiia* zu erkiaimai und zwar aaigenbiicklicli, wcnn der Queck- 
silbergelialt (a'bebliidi, mu^b einigen Mimiten, wenn er gering ist. Auf 
diese Weise lasst sieli nock 0,00001 g Quecksilber in 100 ccm einer 
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Losung entdecken. Die Eieaction ist nur dem Quecksilbei' eigen, Arsen, 
welches sich ebenfalls auf das Kupfer niederschliigt, giebt dieselbe nicht. 

Brugnatelli^) sauert 50 bis 100 ccm der zu priifenden Fliissig- 
keit (z. B. Harn) mit Salzsaure schwach an, fugt inetallisches Kupfer 
hinzu, schiittelt gut um und wascht dasselbe zuletzt niit Wasser. Das 
Kupfer wird in ein Glasschalchen gegeben und ein Porcellanscherben nait 
hineingestellt, auf welchem sich 1 Tropfen einer ca. Iproc. Chlorgoldlosung 
befindet. Man bedeckt das Glasschalchen mit einem Uhrglas und er- 
hitzt es auf dem Wasserbade. Die sich bildenden Quecksilberdilmpfe 
reduciren das Goldchlorid, wobei sich blauviolette Linien, Flecke und 
Binge, aus metallischem Gold bestehend, auf dem Porcellan bilden. 
0,0001 g Quecksilber in 1000 ccm Harn sind noch nachzuweisen. 

Fine Methode, welche auf elektrolytischer Abscheidung des Queck- 
silbers beruht, beschreiben Ishewski und Kadswizki^) wie folgt: 
Man zerstort die organische Substanz mit der zelinfachen Menge con- 
centrirter Schwefelsaure durch Kochen in einem KJeldahl-Kolbon. 
Der Verlust an Quecksilber, welcher sich Iiierbei durch Verflilchtigung 
bildet, kann vernachlassigt werden. Nachdem die Fliissigkeit farblos 
geworden, wird sie einen Tag lang mit einer Stronidiehtt^ von ungefiilir 
1 Amp. elektrolysirt, wobei als Kathode ein Gold.siift dieni. Den* Gold- 
stift wird in iihnlicher Weise wie die Amalgame ini (dasndirchen er- 
hitzt und der metallische Quecksilberaidlug in Jodid vitrwambdt. Nach 
dieser Methode konnten noch 0,O0()()25g hbiecdvHilhm* naelig(iwieHen 
werden. Kohn benutzt anstatt der goldemm Kathode (dn(‘ dieht ge- 
wundene Spirale aus Platindralit und (dektrolysirt in sal[)ei,(‘rsa,urer 
Losung, 

Zum Nachweis von Quecksilb(‘rdilni p fe n in L ii ft leitid G agl i o •') 
die Luft durch eine Losung von Italladiumehloriir, webdicts hierbei 
reducirt wird und schwarze Flecken am (dase erziMigi. Las Ihaigens 
wird bereitet, indem man Palladiumchlorrir in Saizs:inr«‘ unter /aisatz 
von Salpetersiiure lost, die lidsung mehrmals mit Sal/.silurt* ziir'Froedemi 
verdampft und den Kuckstand in (hn* 500 hudimi Men.ip^ Was; (u* lost. 

Gewielitsaualytisclio IJestiinuiuiiir des 

1. Als Quecksilberchlorii r. Hat man eine Lcisiing von reinem 
Oxydulsalz, so versetzt man diescdlui in verdinmiein, kaiteni Zusiande 
mit eiuer Losung von Glilornatrium, his alies Metal! al ('Idoriir aus- 
gefiillt ist, liisst absetzen und trocknet., naidi dem Ansuasadien mit 
kaltem Wasser, auf gewogenem Filter hei 100". Fntiiiilt ein<* Prisung 
neben Oxydul- auch Oxydsalz, so kann das \ rTlaiiiam <lazu dienmi, 
ersteres getrennt zu bestimmen. 

Gazetta chimica italiana 10, 418 1 18SU). — ■) Pliarmaceut. Zfdt.s<dir. f. 
Eussland 34, 563 (1895). — '‘j Yierteljahrsschritt ij. d. I-'nrtsrhr. a. d. (lehiete 
d. Chem. d. Nahrunj^^s- u. Genussniittel 9, MU ( Isuij. 
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Urn Quecksilberoxydsalze nach dieser Methode zu bestimmen, 
versetzt man ihre Losurig mit Salzsiiure nnd phospboriger Saxxre, lasst 
12 Stundeia bei gewohnlicher Temperatur stehen und bestimmt das 
gefallte Quecksilberchloriir wie -vorbin. 

Statt reiner phospboriger Silure verwendet man gewobnlicb das 
bei der langsamen Oxydation des Pbospbors an der Luft sicb bildende 
Gemiscb von pbospboriger Saure,Pbospborsaure und Unterpbospborsaure. 

Yanino und Treubert^) baben gefunden, dass die Fallung der 
Quecksilberoxydsalze als Chlorizr in kiirzester Zeit bewirkt werden 
kann, wenn man statt pbospboriger Siiure die kauf licbe unterpbospborige 
Siiure (spec. Gewicbt 1,15) anwendet, wobei man jedocb vorher die zu 
fallende Losiing mit Wasserstoffsnperoxyd versetzen muss, well sonst 
der geringste Ueberacbuss von unterpbospboriger Saure das Chloriir 
waiter zu metalliscliem Quecksilber reducirt. Nitratlosungen braucben 
mebr WasserstofFsuperoxyd als Cbloridlosungen. 10 com einer ca. 6 proc. 
Nitratlosung erfordern ca. 30 ccin Superoxyd, wiibrend dasselbe Yolumen 
einer Gproc. (Jliloridldsuiig nur lOccm bedarf. Nacbdem der Queck- 
silbercblorurniederscblag sicb abgesetzt bat, bebandelt man ibn in der 
bekannten Weise weiter. 

Dieselben Verfasser baben ferner festgestellt, dass bei Gegenwart 
von Wasserstoirsuperoxyd die Reduction aucb durcb pbospborige Siiure 
in wcnigon Mimiteu sicb vollzicdit, wenn man die Fliissigkeit auf deni 
AYasscrbjide (U'warmt, was bokanntlich obne Wasserstoirsuperoxyd niebt 
angelit, da Hi(di alsdaim inetalliscbes Quecksilber aussebeiden wiirde. 
Man versetzt die (pi(;cksiIberoxydlialtigo Fliissigkcit mit uberscbussigein 
Wasserstoirsuperoxyd (die VerlasHer beuuizten das unter dom Namen 
Hydrog. p(iroxyd. iiKulic. kauldiclu^, salz.saundialtigo Product), darauf 
mit pbospboriger Siiure und (mwilrint so lauge auf dem Wasserbade, 
bis der Ni(ul(‘rs(!lilag zuHJUuiueug(d)allt und die Fliissigkeit klar ge- 
wordeii ist. I)i(^ weltered Helumdlung ist die gewbbnlicbe; man kann 
die Trocknung bei lOb" vorueluuen. 

2 . Als (^uecksil btirsulfid. Das Quecksilber muss als Oxyd- 
salz ill I.(»suug s(‘in; oxydulbaltige Lbsungen werden vorher durcb 
Erwiirnum mit SalzHilure und Kaliumchiorat oxydirt und das freio 
Clilor dureli Koeben verjagt. Da aber bei laiigerem Koeben etwas 
Quecksilbercblorid sicb mit (bui Wasserdiuupfen verlliicbtigen kann, so 
muss (‘in llel)(‘rs(!buss an Kaliuiucblorat vermiedeu werden. In die 
verdiinnt(‘, I’ladci Sjilzsilure entbaltendo Losung leitet man Schwefel- 
wasserstoir bis zur Siitligung, liisst absitzcni, wilscht den Niederseblag 
auf d(‘ui b’ilter mit kalteiii Wasser aus und wiigt nacb dem Trocknen 
bei look 

Dei Geg(‘n\vart von freiem Cblor, Kisenoxydsalz oder ahnlicber, 
auf ScdiwefelwiiHserstoir zeu-setzeud einwirkeiuler Kbrper wiirde der 


) (ieiitsch. cliem. Ges. 30, 1099, 2808 (1897). 
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Quecksilbersulfidniederschlag Scliwefel entlialten und musste durch 
wiederlioltes Erwilrmen mit Natriumsulfitlosuiig gereinigt werdeii. 
Man breitet das Filter auf einer Glasplatte ans, spritzt den Nieder- 
schlag in eine Porcellanscliale, in welcher man ibn mit Natriumsulfit 
erwarmt, bringt ilin daranf wieder auf dasselbe inzwisclien getrocknete 
Filter und wasclit mit Wasser aus. Bei Anwesenbeit geringer Mengen 
von Schwefel geniigt es, den Niederscblag auf dem Filter nacb einander 
acbtmal mit Alkohol, viermal mit Scbwefelkoblenstoif und zuletzt nocb 
dreimal mit Alkobol aiiszuwascben. Statt dieser Reinigungsverfabren 
kann man den mit Wasser ausgewascbenen Niederscblag aucb in Konigs- 
wasser losen und das Quecksilber als Chlorur bestimmen. Was die 
Genauigkeit der Bestimmuug als Sulfid anlangt, so lassen sicb nacb 
VignonQ Sublimatlosungen, welclie nur Tausendstel an Quecksilber 
enthalten, nocb gewichtsanalytisch bestimmen. Filllt der Gelialt bis 
auf Zebntausendstel, so fubrt nocb ein colorimetriscbes Verfabren 
zum Ziel. 

Eine von Volbard^) angegebene Metbode zur Erzeugung eines 
Quecksilbersulfidniederscblages, der viel dicbter ist als der durch 
Scbwefelwasserstoff erbaltene, berubt auf dem Yerbalten des SiiKids 
gegen Scbwefelalkalien. QuecksiibersuUid ist unloslicb in Scliwefel- 
ammonium, besonders in der Warme, dagegen leiclit loslicb in d(;n 
Sulfiden des Kaliums und bTatriums. Da es aber andererseits in 
Kalium- oder Natriumsulfbydrat unloslicb ist, so wendet man, uni es 
zu Ibsen, zweckmilssig Natriumsuldd an, welches freies Alkali enthalt, 
um sicber zu, dass kein Sulfhydrat zugegen ist. Aus einer solrben 
Losung wird das Quecksilbersulfid durch Ammoniumsalze wieder 
gefallt. 

Nacbdem man die Quecksilberoxydlbsung dureli Nairiumcarboiiat 
annabernd neutralisirt bat, versetzt man dieselbe mit friscli b(‘reit(‘i(nn 
Scbwefelammonium in geringem Ueberscluiss und daranf mit reiner 
Natronlauge bis zur beginnenden Losung. Man bringt dl(^ bliissigkeit 
zum Kocben und setzt weiter Natronlauge bis zur ganzliidsen Anf- 
Ibsung des Niederscblages binzu. Zu diescn* siedmiden Lr).simg s(dzt 
man Ammoniumnitratibsung und koclit, bis das frei(^ Aiiimonia.k ra,.st 
vollstiindig veijagt ist. Der diclite Sullidiiiinlerschlag wir’d durch 
Decantiren gewaschen, zur Entfernung von etwa, beigeiiicngtem Scdiwefcl 
mit etwas Natriumsulfit ausgekoclit, scliliesslicli mit sicdcnd liciHscm 
Wasser gewaschen und auf gewogenem Filler wic hei der vorlnu’- 
gebenden Metbode getrocknet. 

3. Als Metall. Durch Gliihen mit Ka,ik wm’dcn s;i nnni 
Quecksilherverbindungen volLstaiidig (mit Ausnabnn* der Jodvfi’laiu- 
dungeii) zersetzt. Man bringt in eine ungefalir •Incnii lange Ver~ 


Com})t. rent!. 11b, r>S4 (IS9nj. — -j Ami. <1. ('lu'itt. u. Jhiarni. 
255 (1889). 
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Elektrolytisclie Bestimmiing des Quecksilbers. 

breiinungsruhre zuerst eine Schiclit eines Gemenges voii Natrium- 
bydrocarbonat und Kreide, darauf eine solche von friscb ausgegluhtem 
Aetzkalk, dann das Gemiscli der Substanz mit Aetzkalk und scbliess- 
lick eine langei-e Schiclit Aetzkalk, welclie man durcli einen Asbest- 
pfropfen abscliliesst. Den leeren Theil der Robre zieht man aus und 
biegt die Spitze in stumpfeni Winkel urn. Das Rohr wird in einen 
Verbrennungsofeii gelegt und die Spitze in einen kleinen, etwas Wasser 
entlialtenden Kolben eingefubrt, so dass sie eben in das Wasser ein- 
taucbt. Dann erbitzt man das Rohr allmilhlich von vorn nacb binten 
zum Gliibcn, wobei ziiletzt die aus dem Gemiscli von Ilydrocarbonat und 
Kreide entwickolte Kohlensiiure den Rest der Quecksilberdiimpfe aus 
dem Robre treibt. Schliesslicli sprengt man den ausgezogenen Theil 
der nocli gliibenden Rblire ab und spritzt das in demselben conden- 
sirte (»),uecksilber in den Kolben. Das zu einer Kugel vereinigte Metall 
wird nacli Abgiessen des Wassers in einen tarirten Porcellantiegel 
gcgossen, mit Filtrirpapier xind scbliesslich liber Scliwefelsaure bis zum 
constantcn Gewicbt getrocknet. 

Statt des (hmiiscbeH von Natriumbydrocarbonat und Kreide kann 
man auch (■aknumoxalat odor Magnesitpulver nebmen; letztcres verdient 
bei der Analyse von Schwerelverbindungen dciiVorzug, weil es wasser- 
frei ist und somit sich keen ScliwefelwasserstolF bllden kann. Will 
man die J()dv(n’l)indung(m des (juecksilbers auf diese Art zersetzen, so 
ersotzt imui di(* gnisste Monge des im vordcren Theil der Robre zur 
Ztii’setzung d(U’ l)ilm]:)fe dunumden Kalkes durcb kurze Cylinder von 
spiralfbrmig zuHamnHmguirolltom Kupferdralitnetz, welclie den ganzen 
leeren Ibium der Urdire ausnillen. 

bltdallisehes (hie(dvsill)er kann feriKir durcb Reduction mittolst 
Zin ncli 1 o r iir erhalt (ui wej'dcm. Man .s<d-zt zu dor lieissen, salpetersaure- 
fnden, salzs-iurehaltigcm Lbsung eiin^ friscb bereitote, klare Lcisung 
von Zinmddorur im IJobeir.chuss, koclit, liisst erkalten und giesst die 
Lr>Kung vom Mciall al), wclc.b 1etzi.er(‘.s ma,n, wenii noting, durcb blr- 
bit'/en mil verdiinnicr Salzsilure und (dnigeii Tro})fen Zinncbloria’ zu 
eimu' Kug(‘} Vfiadnigi,. Man wascht zuerst mit salzsilurelialtigem, dann 
mil, Wasser aus und troekmd, wie vorbin angogebeii. 

d<\s <iiiecksiU)ers. 

Znr AnsiTdinnig diescu’ einfaclien Metbode benutzt man als Kathode 
eine imiliiiie Platinscbah^ (s. Bbn S. 20). Znr Lbsung eines Oxydsalzes 
Oder des (’hlnrids stdzl mjin 4 l)is 5 g Amim)niiiiuoxa.lat nnd iiiiterwirft 
di(‘ la'isimg bei g(‘W(>linli(dier Tempciratur der Wirkung eines Stromes 
von A7b().. ' 1,0 Amp. bei eimu- Flektrodenspaniiuug von ca. 5 Volt; 

iiaeJi ei\v;i zwei Siumbm ist a,lies ()iiecksilber ausgesebieden (Classen), 
bib d(‘r Fl(‘kirolyse d(‘s (dderids tritt an der Anode Quecksilbercblorur 
auf, welciu‘s abm* dureli Ibngere Kinwirkiing des Stromes versebwindet. 

Chi II, Spccii'llf Mcilit.dcn. I. 4 
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ans, indem man diese Fliissigkeiten liingere Zeit mit dem Quecksilber in 
Beriilirung L'isst. Zuletzt trocknet man mit Alkoliol nnd Aether aus. 
Bei genauen Versuclien enipfieblt Francois die Anode vor nnd nacb 
demVersuclie zu wiigen, um einen Verlust derselben zu beriicksichtigen. 

Rising nnd Lenber^) losen den Zinnober in Bromwasserstoff- 
silure, neutralisiren mit Kalilauge, versetzen mit Cyankalium bis zur 
Losung des entstandenen Niederschlages nnd schlagen das Quecksilber 
durcb einen schwachen Strom anf die Platinscbale nieder. 

Smith nnd Wallace^) empfehlen, Zinnober (0,2 bis 0,25 g) nnd 
ahnliche Substanzen, welche nicht direct in Doppelcyanide libergefuhrt 
werden konnen, in der Platinscbale in 20 bis 25ccm Natrinmsulfid 
von 1,22 spec. Gewicht zn losen, anf 125 ccm zu verdiinnen nnd bei 
70*^ mit einem Strome von NDioo = 0,12 Amp. zn elektrolysiren, wo- 
bei die Filllung nacb drei Stnnden vollstiindig ist. 

Es ist nacb Vorstehondem ersicbtlicb, dass ancb Qnecksilbersulbd, 
wie es im Gang der Analyse dnreb Fjillniig erbalten wird, anf diese 
Weise bestimmt werden kann. Es enipfieblt sicb, zur leiebteren Auf- 
losung des Sulfids, dem Scbwefelnatriiian. etwas Aetznatron znzusetzen 
(vergl. S. 48). Im Verlauf dor Operation darf sicli an der Anode nur 
Scbwefel abselieiden, aber kein Sullid; tritt dieses ein, so war niebt 
geniigend Sidiwefelnatrium vorhanden. 

Zur Analyse de.r Selen nnd Tellur outbaltonden Qiiecksilbcrerze 
von Alniaden Ifist L. de la Escosura in Madrid 0,5 g des fein gepnl- 
verteii Erzi^s in Salzsiluro und lvaliamchl()ra,t, erbitzt, bis der nnlos- 
licbe I{,ucksta.nd iarblos odor nur scbwacb gefarbt crsclieint, und koebt 
nacb dem V'erdiinium mit ca. 50 ccm Wasscr so lange, bis das Cblor 
veijagt ist. lliernacdi fiigt man 20 bis dOccin einer concentrirten 
AmmoniiimsuUiib'isung lilnzu und koclit nocli 20 Minuten lang, nnter 
Ersatz d(*H verdunsienden Wassers, wodurcli Sden und Tellur gefiillt 
werden. I)i(^ la’isung wird in die als Ivatliode diGiieiide Platinscbale 
filtrirt und mil, cimnn Slromc von 1 Ani[). ebdctrolysirt. De la Escosura 
wendtjt als n(?galiv(^ I'lldvirodi^ tune (ioldplatte an, anf wolebor ein 
gleicliformigi'r, ibst baltender Ueberzug von Qneclvsilber erbalten wird, 
selbst weim di(i Menge des letzteren einige Decigramiu botragt. 

Quecksi lb(!rl)(istimnning aus der G e wic li tsdifforenz. Das 
bei dem J o 11 (‘s’seben V(‘rfahreii (S. 44) crbalitme Gobbiuialgam eignet 
sicb gut zur (|ua,iitita.iiven BeHtimmung (biS (.^juecksilbers. Man bat 
nur das mdirmals mil, Alkoliol und daraul* mit Aether gewascberie 
Amalgain mil, dem Ibihrcben im Luftbade bei 40^^ zu troe.knen, zu wiigen 
und nacb dem Verliadbeii des (^luecksilbers (lurch Gliiben wieder zu 
wiigen, so (irgi(d)t sicb die. Quocksilbcrmcngc aus dem Gewichtsverluste. 

Scliumaidier und Jung-’’) babeii die Mctliode von Jolles bebufs 

Joiirn. ol' the Ainer. Oliein. See.. 18, OG (18‘JG). — 0 Ibid. 18, 16& 
(189(»;. — ‘b Arc.li. f. exj'erim. I'atbol. u. Pliarmak. 42, 1G8 (1898); Zeitschr. 
f. anal. Oliem. dO, 12 (190o). 
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+ (jut‘(*kHlilH‘rs ini llarn iin Labora- 

Jorium toCLaers gcpruft uud goCuiulen, duss das < .u<a.ksill,e.- uiclit 

X“ndig Bich mit de.a Gold nn.alganur . uml dass a.dbsi, d«rcd_. «ne 
Ltiichst lange und innige Boruhrung a,T dund, das ausgasalnadene 

a,, a.. 

Quecksilber theils durch An.algamala.a thy,Is du,-.d. nuadumiache 

Filtration zuruckhalten aolltr, und l,al,ru als u.-,...,dun Material 

Goldasbest“ nacb folgendeni \ ertahryn dai --- ' : ' , 

” Fine Aufliisung von cheu.is.d. nunnu .. n. K..„,gswasH..r wird 

zur Entfernung dea Chlora un.l d.-r nx>,l.y dr M irk i.a.s s., angu cun- 
gedampft, bis die Ldsuug nur * wy.,.,/ inu- . am,- ..„thalt. Mit 

L so erhaltenen conmdrirt-n G.dd-ha.ndl„n.-rd,.., grn.in.gte, 
feineAsbeatfadongetranki und narh .l-n, Abtroidn. d.-r .duu-sr uusaigcn 

Losung imPorcellantiegel auf d.-m Sandbadr r. tr.ydyn, t. /ur lu-duction 
dea Goldcblorida wird der Tirg.d nn^T allissuayh.-.- >t..iu,.ruug der 
Temperatur stark erhitxt und ghdrl,..-.,,-/ durrh , I „n...llann.l,rehen 
ein kvoia von MWatutV, w.d,dur 1. K.uiuis,,, ,-u,an..uu,at, Kali- 
lauge und euneentrirt.- Schwetr!, sun- ,.r.vi,....t -ind ..ytioyk,.,. wur.le, 
eingeloitet. Kach ungrliil.r I.'- Minut, ,, . t h-i,b.a.ndigt 

undder Asbest ndt xum Th.-il nd. i„, f v , th-,!,,.,,, lu.dalli- 

scbemGcddo bedeekt Narli dm, A,i. «a 

und licisseni Wasaer wiisl dir -Ma y 
scliickuug dcH FiHrirn'dirtdii’us 1 h lyit. 
einem Endc ausgfzogcnm Mia'k Ibu,,' an 
Glas, in desscn Vcnuigung man .dn. u ■!,. 
dicsen wird einc. Sehiuht tiuhia la- r. in; 
migen (ioldcs gidiraidit und di. ■■ nii' ■ :i,. i 
Urn nun dasf.lu,wk;-ilii,T i, , llarn m 1 
Liter llarn in einrni ra. /«i'i I.itrr ti *: 
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Hartfilter) versetzt. Das ausgescliiedene Quecksilber reisst nocb niclit 
zerstorte organische Substanzen mit nieder. Man liisst ein wenig ab- 
kiiblen und filtrirt mit Hiilfe der Sangpumpe durch ein Asbestfilter. 
Letzteres stellt man her, indem man gereinigten Asbest auf einer als 
Unterlage dienenden, in einem gewohnlichen Glastricbter befindlichen 
Porcellaniilterplatte aufscliwemmt (Fig. 2). Die auf der Wandung des 
Trichters sicli absetzenden Tbeile des Niedersclilages werden sofort 
mit schwach erwilrmtem Wasser lieruntergespiilt, weil aie sonst fest 
am Glase liaften bleiben. Nacbdem man den Niederscblag ein wenig 
gewaschen liat, bringt man ihn vollstiindig 
in einen 300 ccm fassenden Kolben, spiilt 
den Tricbter mit etwas warmer Kalilauge 
und Wasser nach und erwiirmt den eben- 
falls mit kurzcm Rucldlusskuliler ver- 
sebenen Kolben gelinde auf dem Wasser- 
bade, wodurcli die organiscben Substanzen 
gelost werden. Man lasst abkiililen, fugt 
einige Kornchen Kaliumchlorat binzu und 
siiuert stark mit Salzsilure an. Auf diese 
Weise wird der Ktist der organiscben 
Substanzen Z(;rst()rt und alles <^),ue(;ksilber 
in Cblorid vcrwaiubilt. Uiiter Anwendiing 
der Saug[)um|)e (lllrirt man dnrcb ein 
kleines Filt(‘r[)lattclieu mit fest anliegcn- 
dem Filter, wilseht so wenig wi(‘. moglicli 
nacb und verscdzt. das nocb waimo Filtrat 
mit 10 bis 20 C(*ni Zinnehlorurlbsung. 

Das wird in e.iiHim nacb obiger 

Vorschrift vorg(irIchie.t<m Filtriramalgamirrrdircben liltrirt (Fig. 3) und 
es gelingt anl' diese W(‘is(^ aucJi diii kleinsten Sjmrcn von (^biecksilber 
zuruckzuhiiliini D- 

Das Auswasclnm ge.s(;liiebt ziina(dist mit vcrdiaintcr Salzsilure und 
Wasser, dann dr(‘inial mil Alkohol nnd dreimal mit AeiJum. Daranf 
loitet ma,n (‘inmi t rorkcunm Lul’tsi roin dundi das Itrdirchoii (Fig. 4 a. £ S.), 
wobei imui .'infangs ganz wenig (irwarnit, und trocdcnet auf diese Weise 
bis zur (buvi(4iis(M)iisian'/.. Sc.hliesslicdi verja.gt man das (b^^^'^-ksilber 
durc.li starkes (JICiIkmi iiu [juflstrouie und wiialerliolt diese Operation 
bis zur (Jewl(diisconsta,nz. Die Mcng(‘- des (^)uecksilbe-rs ergiebt 
sick a.us der Dillerenz dm* beichm Wiigungen. Ms wnrde fcrner 


V) Dass III it (‘iiKT ra t ioii dnrc.h AsbesI, allein, ohiio Verweiiduiig 
voii (btld , (ii(* lii'st iinnumg di'H gMu'c.Usill)e,rs iiicbl; im'iglic.h ist, juibeii Schu- 
uiaclu'r niid durch ciiicn ciiiscliliigigmi Versucli hewiuseu, iiulem sie 

fest.stclltmi, (la.-'S bci dem 3’n»c.kiM*]i des Ni(‘dersclilage.s in gaiiz gelinder 
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Das amalgamirteSilberiiiiltti-lK'M wir.l uiil .'in. -in I ln'yiuKc. gewogen, 
und die Gewichtszunahiue gi-'l.t di- M.'ug. .i.-. Vu,.,-L.i!lK.r,s an. Da 
es sich bei dieser Gewiflit.sbi'i'timnnu.g iim MiUii/ntmiur und Bruch- 

l-'ig. .1. 



theile davon bandelt, so siiid dii- liciiii'ii W .igiitiui-ii. um W agidahler zu 
vermeiden, in jnbglich.-t kur/.T Zoit i.ih!. r . inaiol.T auv/un.hren. Die 
Wiigung wird am bcsten mit!''i,>i '•I'hwin- unv ■iii'..iiai-li(uiigioi gimiaclit, 
1st die (^lue(•ksi!l«•n^lt•lli'|• k. g> rini'. d.i * -0' K.-iurii AiiKHchlag an 

der Wage liervornift, so kaim man 11 d- ii .jualitalivmi Naeb- 

weis filhrcn, indmii man das r'i'.i.m m niiom Ura’/enaglaBe 

erliitzt, darauf den Bodmi di- lo'/’. r. n .n i r. m-i, ia:, Blndi v<in unteii 

herausnimnit und nun die .D didj pd.. in i .d ann*. r W. i-.. anstellt. 


Vor jedcm nvimi i 

da '"‘illtrrhlcch durcli 

gruiicllichcs Atisgliilicii lUid 
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Duh Vrrialir«*n vmu 

lain.' ■ - * ‘ 

1 c • : ■ .n hUtis cine 
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Maassaiialytische Bestiiiimiing* lies Qiiecksilbers. 

Die Methode von H emp el berulit auf der Ueberfiihrung von Queck- 
silberchloriir in Quecksilberjodid mittelst uberschiissigen freien Jods 
nnd Zurucktitriren des niclit verbraucbten Jods luit Natriumtbiosulfat. 
Quecksilberoxydulsalze werden durcb Filllen mit Salzsaure oder Chlor- 
natrium in Cblorur verwandcdt; letzteres wird nacli dein Auswascben 
in eine Flasclie mit Glasstopsel gespritzt, mit einer zur Losung des 
zu bildenden Jodids genugendcn Menge Jodkaliuiu und darauf aus 
einer Burette mit iiberschussiger Z(;bntel-Jodlosung versetzt. Dann 
wird verstopft und so lange gescliuttelt, bis der Niederschlag gelost 
ist. Die Unisetzung wird durch folgcnde Gleichung veranscbaulicbt: 

ngsCla + 6KJ 2J = 2IIgK2J4 + 2KCL 

Zu der von uberscluissigem Jod braun gefiirbten Losung setzt 
man Stilrke, titrirt mit Zelintel-Natrlumtluosulfat bis zur Farblosigkeit 
und zulctzt mit Zehntcl-Jodlosung wieder bis zur Jodstarkereaction. 
Die Diilerenz zwiscben dem Gesainintvolumcn zugesetzter Jodlosung 
und dem des Tliiosulfats giebt die Cubikeentimeter rlodlosung, welche 
dem vorbanden gewesenen Quccksilbercbloriir entspreeben. 

Will man die Methode auf Quecksilberoxydsalze oder Chlorid an- 
wonden, so niiiSHcn dicisc^lben zuerst in Ciiloriir iibcrgefiibrt werden. 
Futhillt die Fliissigkeit k(!in Gldor, so setzt man etwas Kochsalzlosung 
liinzu. I)i(i Deduction des (/Idorida zu GhloriVr wird durch Plisenoxydul 
in alkalisclicr Losung bewirki. Man lost eine genugoude Mongo Eisen- 
oxydulsuH'at in (l<n* f'lils.sigkcut auF, versetzt mit Natronlaugo, schuttelt, 
verscstzt mit v(u*diiuntor Schwelelsiuini und digerirt, bis der anfangs 
schwarzliclni Niederschlag in weasses (diockBilberchloriir ubergegangen 
ist, wtde-hes ablilirirt, aaisge-wasc^lum und wie obeu woitcr bchandelt wird. 

Eine 'Fitrirnudhod(*, widclie der Anwtmdung auf die vcrschiodensten 
(dm(dvsill>erv(‘rbindnng(‘n (ahig ist., hat Deniges-) angogebon. Dio- 
selbe Ix'rnhi- auf folgi'nden zw(n Uins(d.zungen. Fiigt man zur Losung 
cinos Mercuri.s:ilz(^s (uniui Uol)(‘rs(diuK.s von (!ya,nka.lium, so bildet sich 
das Doppelsalz hhi(a;ksill)er(!yani(Icyankaliiiin, welclios n(d)Bt dem Ueber- 
schiiss des ('yankaliuins geh'tst bhubt: 

(1) ‘lK(!y I Hgl’l, ■ 2K(!1 j IlgCy., 2 KOy. 

Set'/t man zu dicjser Losung Ammoniak, etwas Jodkaliuiu als 
Indicator und da,mi allinilhlich Silbernilrailosnng, so wird das Cyan- 
do[)j)elsalz in der W(‘ise z<‘rsetzt, (lass sich losliclios Siihercyaiiidcyan- 
kalium bildet : 

(2) IIg(’y,, 2 KCy f AgNO, — IlgCy, -h + KNO,, 

M Ami. ('lean. I'liarm. 110, I7<) (IST)!,)). — ■) Hulletin do la society 
cliimi(iU(‘ (if I’aris | 15, siUj (ISUC). 
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und ferner wird samiutliclies uherschiissi^^ 7.up-sptzt<*.s C Vaiikalium in 
diese letzte Doppelverbinduntc ul)er^^<duhrt, so (iass sirii die Wirkung 
des Jodkaliuins als Indicator uuf das Sillier, untf^r Hilduiig von nnlos- 
lichem Jodsilber, erst beinerkbar luacld, wenn alien ^'y‘^^dcaliuiu in 
dieser Weise gebunden ist. 

Die Menge der zuzusetzenden Silberlr.snng haiigt also nicht allein 
ab von der Menge des vorhaiideneii bbn*cksilbei-.s, sonderu aucli von 
der Menge des von vornherein zug<‘setzttai ( yajikaliuins. Hat man 
nun gleichwerthige Losungen voii ( yankalium und Silhondtrat nnd 
setzt von ersterer ein bestimnitt*s \ohiin(*ii znr bMita*k>ilht‘rl<»siuig, go 
wird, da ein Theil des (’vans luii dein bbioeksilhoi* verhunden Ideibt 
(wie die zweite Gleicliuiig z(;igt), uni so wtuiigor SilbiTuitrai znr Her- 
vorrufung der Endreaction not big sein, je mehr bhiei'ksilber vorhanden 
ist. Das PInde der Heatdion giebt sic-h dureh tdnr weinse 'rriibung 
von Jodsilber zu erkennen. 

Wenn die Umsetzung genau narb den nldgeii Hleieiiungmi, wtdclie 
man in die folgende zusaininenzieheii kaiin: 

(3) 4KCy--!-IIga +AgNOa ~ lid ^ Ag(\, Kl’y i 2K('l.j KXO;^ 

20 2 . 2 ,*^ 


stattfiinde, so Hesse sich die vorliandene t^hieek iiborniemo* huh den 
verbrauchten Cubikceiiiinieteni Sillieriutr.it in iMijo iuier Weise be- 
reclinen. 

Die Silbernitratlo.snng isi zehntel UMriital. « ;d o I7 "'Al'’XO., 

im Liter, Die (\vankaliunil«'>Hung oil. wie i.Ih-u ,i'/t , eb’iehwerthig 
mit der Silberldsung sein, sie mu. .n aloi im Idtrr d.tkdl g K('v (eut- 
sprecliend 2 . 2,{) g (’v) enthaltmi ' ::Kt v AglXy Iv('v 

^l-KNO,). 


Yon dieser Lb^ung werdrn von Viiade reiu 1 eem zii dor zu lu*- 
stimmendeii FJussigkeit zugesetz*. NA.-it Hltdoiuu!-^ i.;) btmlen :!t»g Hg 
2 . 2,Gg Gy, entsjmecliend Huiiieem ('\;uudlM om-, .,,ntit biiiden 


^ Dg der leizteren. K. bd-ib. ii d.il 

Cyanidlusuiig noeli f T - ^ ^ ^ ) e-rm ubi e 


sctzende Silberltisung zu liinden iiel. I».i 
.setziing 1 ()()() ccm (’yanifih'V.nm/ vi.n ]n(Uf.,mi 
werdeu, so (ud'ordern <lie noeli trei.-i ( ni-.i. 



lOOO v 

j ecui Silliei'iitMn;'^, 


nn i di'- *• 


o-!’ \' n <ler zilge; ft ztiUl 

We.n.r tinj'rh dje ZllZU- 

n:uj <ier \"nraUH- 

"‘i.lf rd* me* ’•'elmiideii 
n’lno r f ani'il*e ung 

\ 11 ,-;,. -'ll wil’d an der 


Hiirette gemessen - I". An- dn-(li.-irinu- ( I I I' tu*- 

:iu ^ 

‘>j I 

giebt sicli ;/• (1’ -- f'} lJ,r 

1 nnu” 

Xun liiidet aber in Wirklielik,.;? di* 1 a. . t/oL .i= . yiurekMlher- 
cyanidcyankaliums mit dem .‘-iibrridtrat f, * ■ , \.ki tandi-j 
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MaaKsanalytiscIie liestimmung ties Uuecksilbers. 

wie die Gleicliung (1) angiebt. Eine, wenn auch nur geringe Menge des 
Doppelsal7.eH entzielit sicli der Umsetzung, und diese Menge scheint 
um so grosser zu werden, je mehr Cyankalium zur Quecksilberlosung 
ziigefugt wurdc. 

Unter der Voraussetzung, dass zu jeder Bestimmung 10 ccm Cyan- 
kaliuinlosung ziigesetzt werden, liat Deniges anf folgende Weise die 
Correctiir bestinvnit, welclie an dem verbraucliteu Yoliiraen der Silber- 
lusiing, bezw. an der DlU’erenz ( E— \'') anzubringen ist. 

Von einer Vu, -(k.)uecksilberclil()ridl<)sui)g (10,55g IlgCB gelost in 
Wasser auf Ziisatz von 5 ccni 11 Cl, aulgeiullt zu einem Liter) warden 
1, 2, 3 ii. s. w., bis 20 com in einem l^eclierglase init je lOccm Ammo- 
niak, lOecin der (’yankaliunilosnng, 100 ecin Wasser und filuf Tropfen 
20proc. Jodkaliumlosung versetzt und darauf Vio - Silbernitratlosung 
bis zur bleibmulcm Triibung ziigelTigt; es wurden verbraucht fur: 
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Die. in dei* le(/,i(‘n ('(tlomn^ a.ngelTi!iri.(‘n Werihe, welcho die der 
Foriui'l ('nispree.lnMiden i iseium Mcmgtm Silboi'nitrat angoben, 

-0 

lcit(!n sieh au.s der f’oriiiel (S. oS) ./• - - T') ^ bor, indom 

man fi'ir I (Volnnnni des angewandien ('yankaliiunH) den Worth 10, 
und fi'ir . 1 ' die bel jedem V«‘rsn(di(^ vorhandein^ bhuadtsillxirnumge ein- 
Kcizi. Da. in I r*em ( ,,, llgOL, 0,01 g Ilg (*nl.lialt.<m ist, so ist fiir x 
naeh einander zn setzen: 0,01, 0,1)2, 0,01, 0,05 (d(a, woraais sich die 
Werthe der letzten CoIoiuk^ inif IliiHe der uingtdbrinten (Ueielumg 
|0 10(1 . 0 ,( ) ixMaadinen. 

Da nun die lad j(‘dt'in Versindi zugefiiglen 10 e.eni K(Jy, wenn 
kidn (ju‘‘‘'l'-dber Vdrhandeii gewesen \v;ir(‘, dm* Voraussiilzung geiniiss 
g(.'nau lOeem Silbernitrai verbi-auelit habtui wiirdcui, so (uitspritdit die 
Diiieiamz zwi:dien 10 eeiii und dein wirklicdi verljraucditen Voliimen 
Silberh").' ling (ier Menge bbieidisilbersalz, wide.lio in IlgCy.^ iibergefiihrt 
wiirdi*. Alls den oben gei’undenmi Zahhm ergiebt sich soinit: 
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Qu<*cksi ibt‘r. 
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zwischen 10 und den in der letzt(*n ( ulnnin* laln'llt* (S. 59) an- 

gefiihrten theoretischen Werthen. ie nuin writ'Iicu tiit* Zahlon 

der letzten und vorletzten ('ohnun* niciit rrlu'hlirh v<m tnimndar ab. 
Die an den Zalilen der vorlefztm t’ttli>nne \or/inn iminHie (’orrectur, 
welclie dieselben den thet»refiseh«*n \\«*rt,iM'n d» r b t/tm (’tjinnm* mog- 

liclist nabe bringt, ergiebt j^ieh iidt IliiltV d« r bridi-n Fonn(*ln 

a,. = ((. X (I) und ' l.(M) <>,{.► {i,M, wtdiei f/, (xb*!* 

{V — F^, die g(diindein^ DiUbrni/ (’Miunnr) tuid n deniii 

corrigirten Werth bedeutet. Man iMjdifiil ' irb .!» r I'b»r!!ii‘i (I), winui 
((> zwischen 0 und 5.5 liegt, und d*T fi Itu' «ii»‘ Wrrthe zwiscduni 

5,5 und 9,5. 

In der angegebeinui Wei'** i t luit Huifr nit-v b» id* n I'’nrnn*In die 
nachstebeiidc Tabidle brn-ebnet , w»‘a*b«* /• . da dn- u eurrigirten 

Werthe den tbcnndiKeheu bi - aut' rinr .vi v. j-na,' ida iin-jid«* IbflVianiz 
nalie kommen. 


11 



2,1" 

‘Ja'.u 

'1 . I 

e./jn 
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Maassanalytisclie Beatimmung cles Quecksilbers. 

Die Bei den Versuclien (S. 59) erlialtenen Werthe rindern sich 
nicht, wenn man der Losuiig das zwei- oder dreifache Volumen Wasser 
zusetzt. Ebciiso wenig ilbt die Gegenwart von 20 Proc. Alkoliol einen 
Einfluss aus. Es war ferner fiir die Resultate gleichgiiltig, ob die 
S. 59 angewandte Quecksilbercliloridlosung 0,5 Proc. Salzsaure (wie 
bei den Versucben) oder 50 iiiul sel])st 100mal melir Salzsaure, Sal- 
petersaure oder Schwefelsilure etc, eiithielt, wenn man nur zur Sattigung 
derselben anstatt 10 coin Ainnioniak 15 com davon liinzufilgte. 

Aiisfuhrung der IDistimmung. Nach dem Gesagten ergiebt 
sick nun die Aiiwendung dtir Metliode wie folgt: Liegt eine Queck- 
silberoxydulverbindiing vor, so wird dieselbo durcli Kunigswasser oder 
Salzsilnre und Kaliumelilorat zii Oxydsalz oxydirt. Nach den Yer- 
suclien von Deuiges linden hierbei koine merklichen Verluste an 
Quecksilber Htalt, wenn man die Oxydation in stark saurer Flussigkeit 
und in einem lUiagcuiHrohre bewirkt. Man kann daher die Yerdampfung 
ohiie Gefabr fiir Vin'lu.st sogar soweit treiben, bis sick fostes Queck- 
sill)ercklorid abzu.se.beidtui beginnt. Eetzteres ist ubrigcns nur bei 
einigtm, spiiler zu (irwiihnendcui Verbindungen notkig. 

Man liringt 1 g d(‘r pulverisirten Verbindung in cinciu Reagens- 
glase von 12 bis l.'J (un Iltilu* und IS ])!» 22 mm Durcliniesser niit 2 ccm 
coneimtrirlm* Salzsiiure und 1 e<tni Salia'bfrsjiuro zusammen (fiir Zinnober 
di(5 <lop{)(‘li(‘n Mengtui Siinre), koeki. Ids zur vollstilndigon Lbsung, ver- 
diinnt mil- ea. lOc'ciu Wasser und bring! di(5 Lbsung in oinom Mess- 
kolk(m auf I0()<uun. 

Ikd (’va.n([m‘(’.kHilb{‘r und Zinnober muss die Lbsung in Kbnigs- 
waHH(;r untc.r Sehiittfdn so hi.ng(‘ verdampft wordcn, })iH eine krystalli- 
niHc.ke Abselnddung von iJuecksi]b(‘r<ddorid auiftritt. 

Sch\v(did(^ya,n((U(;cksiIber wird direct im Mcjsskollxm in 2 ccm Salz- 
saurc; und 2<'ein Wasser g(‘l()st und di(*. Lbsung auf lOOccm gebraclit. 
In gleiclu'r Weisi* lassen sick di<‘ Mercnrisalze d(‘.s (kdors, Lroms, der 
Kssigsilurt^, Seb\verelsiiur(‘ (dc, ludiandcdn. 

Von der auf (li(‘ eine. oder andma^ W(‘ise erkaltonen Lbsung 
kringt man 20 ec,m in (dne.n LrI(nimey(‘r-Kolbcm von e.a,. 250ccm, in 
Widchen man voiber 10 ('e-in Ainnioniak, lOi^iun (iyankaliumlbsung 
(vcrgl. S. r»S) und ;5 bis (> 'I’rophui 20 [inxu dodkaliumlbsurig gegeben. 
hat,, und lie si. unier llmseliwcnkon f; - Sillxirnitratlbsung zulliesseu 
bis zur d(*uilieben, bbdbenden < )|)ab;scenz. 

W(mn 1 ^ die Anzahl ('ubikeimtiimd.er der verbraaicliten Silber- 
Ibsung laideui ei, ;o ergitdii siidi di(*. in den 20 ccm (— 0,^^ g Substanz) 
entlialiiuie Menge (bieck.silher, imiiun ma.n di(i Dilfeiauiz V — } ' (worin 
y —" 10) '/uniielusi <‘,orriglrt und zwar nach der Eorniel (1), S. 60, 
wenn dit* Ulilerenz zwise.beii 0 und 5,5, nacli Formel (2), wenn sie 
grbsHiu* als 5,5 1st, und dann diescm corrigirten We.rtli in die letzte 
Ponuel S. 5S einxdzi. Dmi Procimigekalt P an Quecksilber in der 
Subsianz (‘rhiill man scliliesslick aus dc*r Proportion 0,2 : .r — ] 00: 
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Q U I‘ck ^ il In'T. 


Hat man weiiiger als 1 Substanz zur Vrriuuung, .so bohandelt 
man 0,2g derselben niit eineni (ioiiiisoh v«ui lOTnjpfm SalzNilnro und 
5 Tropfen SalpetersiLure, iugt dii* S. i\\ nu'H'inAivnvu .Minigon Wasser 
Ammoniak, Cyankalium uiid .baikaliiua hiiizu uioi titrirt witi vorhii/ 
DieMethode eignct sioli ht‘Honders zur nr.tiniinuiig d^r auf andere 
Weise so schwierig zu analysirondtai Jo<ivt*rl»iiidnii"t*n dt\s kbiucksilbers 
Handelt es sich urn die Analy.sr dos Judids, >o w;igt luan 0,4g 

(wegen des bolien MoIecuIargewi(dde>) tior >u!»slanz ah moi fysf, 
lOccm der Cyankaliumlosung, fuLd AiuiiHtuiak tnul 100ccm 

Wasser hinzu und titrirt init ^ j„ Silheraitra! his ziir OpabiKcenz* 
wegen des Jodgehaltes der Subhtanz ist <i«T Zn<afz %'on dodkalimn 
uberfliissig. 

Die Methode, an reiinna (^hii'eksillH'rjMdiii orpi'uht, ergab folgendes 
Resultat: 0,4 g Siibstanz wurd«'n, wie obiui. in gobracht und 

1,1 ccm AgNO;. verbrauelit: 

a ~ {V r'l 10. 1J • 

Diese Zabl nach der {’orrtM’turforni‘d (1.0 i'‘-n«dif igt. 'fiidif 8,IK 1 04 

li n * M > 

— 0,45 ^ 8,800; a‘ — 8,S{||; : o, | ; *-.*-<it: "" . t/jo . n, 

P = 44,03 Proc. Ifg staft 4 hOh bem-hn**!. 

Liegt eine Losuiig von kMnM-k>ilbrriMdid in . inriu .lodalkali vor 
so niniint man zur Pitrirune oln V(»iunp n d»*r »ih‘ n, wrlchcH nicht 
mehr als 0,4g lig.k* (‘iithiilf. uml titrirt ui.* an ohon. 

Quecksilberjodur bobandrlt mm nnt K.>ni’» wa w umi setzi Jod- 
kalium erst iin Auyenbhddc di-r 'IPrirun:' innzn. 

Die Alidhode, gi(d»t amdi ornam* id aitatf hf* L,. unt/en, wtdrlu; 
nur 0,25g und sidb^t imrdi uoni-oo- »,»ni .■!. diH ?-idumi im Idt,.r tmt- 
lialtcn,da man grchsere \'.duim'n d* r . n . .>■ i -rinni - wrud.-n kami. 

8() lasst sieh b(*is|»if‘hwri ,• aurli d* r K. sad an k'in rk nlbfrrldorid 
in den Snblimat})a|ili*r«'n, drnm Anurndnn .aii- • nriim Urndtumr 
einer aidi.se[)tiseli(‘n Ltk^-nu'/ i«*n n.annf no bdeld. or- 

mitteln. Man scliulttdt da:^ Papo r mit d.-u,- n. \\ ^ . r, j t r oiniue 
Miriutmi mit domsidbon in Porniinin-, t..’,!? .a ..nurrin auf und ver- 
wendet 100 Itis 2{Hm*.om ia r ung zm- h: m i.n’ 

Kino amb'ro .Motlmdo zur maa .ana' t: >i..n ‘imujiir* do,; (io- 
lialtes im Sublimatpapior ndirt v-m I'.v.- n. ni; i Lainnlirp hor. 
Man s(diuth‘li das Papb-r mit uarna-.i \N a ia , ia.m M.-::dmlboii 
von nOOiaun, liisst orkalt«m und tu.i? zi; .o.m,, a, ;nih Man bringt 
einen Tlieil der Lriruug in oim- Ilun-fp uni . ' "a* in lnroni oimu’ 

Mischung troplbn, wobdn* im Idt.-r t.g ■= .1 ..h.,i:n.nn L rv: lalliHirieH 

MagnesianiHulfat uml do Tmpb-n Salz :nn- r ntn d. in oin* blribondor 
rotbcr Niedtu-scddag auffritf, %v.uolo r da, Pn-n- a- !' fO;!,. !imi anzoigt. 
Nacli der (ileicbuiig I K.f ■ ip,j., m j |^ ( I p,. pp, 

k) Arch. (i(‘, Mnd. <!• Pharin. .ndaf. / < . Ai tK. /* jO. 
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Proportion 664,4 KJ : 271 — 4,9 : rr, woraus x — 2. Die 

angewandten 10 com entspreclien also 0,02 g IlgCL. Das Magnesium- 
siilfat soli die Dissociation dcs jSfiodersclilages verliiiten. 


Treniuuig: Uuecksilbers von Silber, Blei etc. 

Wie frulitn’(8. 48) erwiilint, lust sicli Quecdcsilbersulfid in Scliwefel- 
kaliuin, und besonders leiclit, worm letzteres freies iixes Alkali enthalt. 
Die Sulfide des Sllbers, Bleies, Wisinutbs und Kupfers sind dagegen 
ganzlicli unloslicb, so dass Polstorff und lUilow ^) auf dieses Ver- 
halten cine quantiiaiive'rrenninig des Qiiecksilbcr*s von den genannten 
Metallen der Kupfe.rgnippe griinden konuten. Nur Scliwefelcadmium, 
welches niit Sohwefebivu^cksilber eine sehr bestilndige Verbindung ein- 
zugelien seludnt, kaiui wt.‘der durch die genannte Mischung noch durch 
Siedeu niit uuissig coiuauitrirtor Salpctersaiire (juantitativ getrennt 
werden. 

Aus d(‘r Lbsung in Kaliuinsuliid imd -bydroxyd wird das Schwefel- 
quecksilbt‘r durch (IhlorainnKminm wi(‘der gefilllt. 

Wareii ncluui den Sullhh^n d(^r Kupfergrup[)e aucb die Sulfide von 
Antiinon, Arsen und Zinn zug(‘g(Mi, so gehen diemdbou niit dem Queck- 
silber in l.bsuiig, und die l)(‘id('n (‘rstenui blidben aueli b(d der kallung 
dcs ()u{‘c.lvHilbersultid.s dur(!h (4ilorainmoniuin gelbst; nur Zinnsulfid 
filllt zuni 4'heil niit aus, wiilinuid (*iii 'fheil des hbieeksilberKulMs niit 
ileiu des Zinnsnlfids in Lbsung bleilit Das V^crlabron gcstattet 

also (*ine (piani it a t ive 'fnuinung des (),u(‘cksllb(n'H von Silber, Blei, 
Wisinuth, Kupfer, Antinion und Arsiui, dag(*gon nioht von Oadiniuin 
und Zinn. 

Alan billt. die 260 bis 400 cein bet.ra.geud('. Lbsung der Metalle, 
welclu* init lb bis 2{)ccin 2b proc. SalzsaiiiM; versetzt ist, liei 90<‘ niit 
SchwetelwaHscrstotr, llltrirt. und wilsc.hi di(^ Sulfide niit etwas Salzsilure 
Oder Sa,I]><*t(‘r! :iuri‘ nit halt endeni ScJiwidelwasserst.otrwa.HHer aus. Darauf 
sprit.zt man den Niedcrsiddag in eiu Btadierglas, orwarint niit etwas 
Wasser auf deni Wasserbade und seizt. 20 bis 25 00111 (dner Miseliung 
von Kalimiisultld uud Artzkali (deren Ibu-eilmig winter union angiigeben 
isi) liin/ai, vcnli'nnit auf 2bO bis 400 ee.in, koelit auf uud lllt.rirt. Das 
Flit rat, wlnt ’/nr A ii: (duddung des SidiwertdqiuudcHilberH niit Clilor- 
aninioiiiuinb'i; ling <‘rwaimil, der hltriri.e und ausgewasidiene Niederscblag 
mit (h'lu I'dltiT bei ge\V()liidi(dier dbuiipitraiur mit Salzsilure und Kalium- 
clilorat his zui* I'bit tiirhung digerirt. und danaidi aul dem Wasserbade 
erwiirnit, bi; der (dilorgrrindi vm'sidiwuiulmi isi. Man fiUrirt und fiillt 
(las (),u(‘(dvsilher als Suliid, widcdies in bekaniitin* Weise bebandelt und 
gewogiui wird. 


b Aivh, .!, Piiarin. 220, ‘J'.cj ( l SO 1). 
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Die Schwefelkaliuniinsung win! liuhm mini eiii bestimmtes 

Volumen iSproc. Kaliumhy(lr(>xyai<>san.u- luit SdiwefiawuHSi^rstc^frBattigt, ' 
dazu ein gleiclies Volumen dtTstdbi'ii^ Lang:e fiigi unci (lie* Mischung 
nach mehrtagigem Stelieii filtrirt Din (’hlununninimuiilrKsung vvird diirch 
Zusatz einer ganz geringen IVinngt* von Schwolcdaminonium, laiigeres 
Stehen und Filtriren von eimmi etwaigtm l-liHcmgohiili bt^freil. 

Wahrend nach der vorhiii lH*H(‘hrit‘bnrH*ii MrthtHlo ni!H‘ I'rennung 
des Quecksilbers vom Cadmium nirbt zu wwlvlivn mi, gn.siattet das 
folgende, von Carl v. Uslar 0 auHgnarbeittdn V^Tfaiuvn (dim ciuantita- 
tive Trenniing de.s Queck.Mlbnrs viui SillM-r, lUid, WiHmutli, 
Kupfer, Cadmium, Arsen uinl Ant inn.n, : muihl iin Kinz.dnen, als 
auch bei Gegenwart samnitlinhnr Mntalln. Di.- 'I’n'iinung von Ziim 
gelingt indess ebenso wenig wi«‘ nach drm xtn'hjmi \'i'rruhren. Die 
Methode griindet sich auf Anwcmdiing dor zunr. t von it oho zu diesem 
Zweeke vorgcschlagmien plnfspbmdgon Saiiro, wrlrhr flas Cdmoksilber- 
chlorid in saurer Ldsung zu Cbloriir bozu. zu Motall rodneirt. Das 
Reagens wird in b(‘kannit*r oi-** tiurch/.ortlir .mla <*n \ on Phosjdior 
in feuchter Luff luTgcstrilt, woboi nout oinm <ynip orhait, welclmr 
neben pliosjdiorigcn*, uuch ctwas Pbo piiitr- und I ntor|tbf>s'|jhorHanre 
und, falls der Phospiior :ir,-f*nh;dti'Z war, ain h rfu;i, . ;!r. I'nigo Silure 
enthalt. lMioK]di(»r- und rnt.Tidnr idior aur* tMr. n iiirhf, und die 
Mcnge dor arsenigen Saiiro i^f in d^ j* b‘» ] ** "rsino’, *ia > .vjc* sedhst 

bci Tronnungon von Arx'ii un<i Antinion ni* ht in botr-arlit koinmt. 
Verdiinnt man di<‘ Kyrupb'niiii"' >ann* iidf driu virrlarbrn 
Wasser, so erliiilt man oino ca. :in |.rot'. '^aur.*. \«.n ui hda-r auf j(‘ O/lg 
Quocksilborcdilorid «‘fwu f.-m zu i!;.n A! allgiuindiK} 

Punktc boi <l(‘r Motlindr ^iIJd nd'o niu ;ti i r m ?:?. n. !»!'* laOunu lai- 

triigt z\V(! 0 .km;i.ssig oa. l.oh’ciu nno. ^<5,!! i n.u is d* iti /jiHt't/.rn d(!r 
niilier an/Aigcbcinlou Siturr, d»a- n Zioo. i: \I. li a- plm itimriger 

Saurcj unior tiftrrom I inrulirt-n .» bi o '-tnuu-n :ij: «•> i |*i Ids la"C. 
stcdion gedassen. Iv- i f tijr* .• \*r‘a;'» ; g. :u 1»; !»• i ./rwohii- 

licdier 'r(‘in|ictratur. w^lrla'. )»» lo i:! * * ; . :•!. •i lnr nit sja-h drslialh 
vorzuziolioii, wcdl si*di in • rma 1 p; . pi >’« uial Plai |tliii(i 

(ler Alotallo der KUjiiVrLO'upp* a * < . |t-r .»J ‘di»irfr Xitaicr- 

seddag wird init srlir . rhv.a* hm’ S:dz . ar^. ; > , a.. ’■ i i r?> r .iiirr (wriin 

mit hdztcror ang**. inuTf \\a,ri V’ ! !;i.n n ...a ' * . i.. Das FUfrat ' 

V(Tsidzt mail mit oiiii:o*n < nh:L> «':.t m.* *» ir iniil 

lasst (IS (linigo Stunden lu-i m.v.A D* ’»■!.> : . to U' ’ iarrlad norli 

oin Nii'drrscldag, n wird t-r -r. * : . - a r if;i!i|t!idiMi(‘r- 

schlag auf (diiom Filler or aii.inro. 

Das so (‘I’liabrnr ;i:->a" d;..a id idrhrs ^ii- 

wogen wonlcn, (dninal, wrd * la.o j- | . ’ a. a rhr 

sillier eiiihaltfii kann, und b-i-f,rr. a ,» ■ ii' s I r. ; aia ■ \<ai -/ewi-Hi'ii 
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Metallen geringe Meiigen derselbcn dcm Niederscblage beigemengt sind, 
zu dereii Kntfernuiig die folgeiule Uehandlung dient. Der Quecksilber- 
niederscblag wird init dem Filter, bezw. mit beiden Filtern, in einem 
Becberglase init 0,5 g Kaliumcblorat und 25 ccm Salzsilure (von 25 Proc.) 
zusaiiiniengel)racbt und eiuigti Stiinden in der Kiilte steben gelassen, dann 
nacb ZuHatz von etwas Wusser auf dem Wasserbade erwiirmt, bis der 
Cblorgeriudi versoliwunden ist. Man filtrirt, wiiscbt die Papiermasse mit 
lieissem, salzHilundialtigeiu Wasser aus und fallt in dor Wiirme mit 
Scliwcdcdwas.stu'stoir. Der abfiltrirte Niederscblag wird von dem durcb- 
stosBcneii Filler mit lieifisem, Kaliumsulfid entbaltendem Wasser in das 
Becberglas zuru(d<geHpritzt und mit der Losung von Kaliumsulfid und 
-hydroxyd (S. (bi) dig(‘rirt. Ein bierboi ungelost bleibender Riickstand 
kann nur von Dltd odcir Wismuth berriibron. Derselbe wird abfiltrirt 
und znr Hauptni(‘ng(‘. der ladreHenden Mcitalle gefugt. Das auf diese 
Weise von Ibdniengungtm goreinigte Quecksilbersulfid wird aus seiner 
Losung dui’eh Erwarnnui mit (■hlorainmonium gc^iillt, nocbinals in Salz- 
silure und Kaliumcblorat geloHt, mit Scbwofelwasserstoff gofilllt und als 
Sullld gewogem Nach (‘rlangttu’ Oonstanz des Gewicbtes kann man 
sicb von der Keinheii d(‘H SuHids iiberzougen, indeni man dasselbe 
.sainmt d(‘ni t’ilier im iarirton Porcidlantiegol verascbt. 

Was den Einlluss der vcu'liaudemui Siiuren und doren Menge be- 
triirt, HO bai. der Verlasser b'stgesiidlt, dasH bei (Jcgciiiwart V'on Salz- 
Hilure, munenilieh gn’lsHmam Mengcm (ca. 30com 25 proc.) derHolben, die 
Beduotion iheilwcdsc liin zur Bildnng vou motalli.schem Quecksilber 
fortsobreitei , wiilireini In Auwesenheit von SalpotcrHiiuro (20 ccm von 
25 Ib‘oc.) reine:; riiloriir aaisriilli. Leiztere, SiUire ist dabor, wo es 
moglleli ist, vorzu/iohen (in wcdolunn Falio Quecksilber in der Form 
von Fbloj’id vorhandcu seiu muss), um so imdir, als bei dm* Reduction zu 
nufiallisiduun ein V<‘r{luebiig(*n als Hole,h(‘K wold moglicli ist. 

.Mil Bi’/u/': aul (li(‘ : ptsdolhui d’reunungim ist zu Ixunerkon, dass 
di(^'rrennun*': von Kupt'cr :o\vohl aus salzHa-urm', ala aus salpetersaurer 
Losung schr gomiu ist. Dio Abs.ehoidungdcs (buicksilbcrcblorurB ist nach 
lunf bis .sooli; Stundon vollstiindig; das (bloriir cntliillt kein Kupfer 
beigomougt. 

Die 'rn-unung V(»ii Dadmium, sowobl b(u Anwesonneit von Salz- 
siiiire wio \ on Sa 1 pot.‘rsiiure, ist (‘benfalls naeb fiiuf Stundon vollstandig, 
und dot’ <\)uooksiiborid<-dor (’Idag ist fnd von Cadndniin. Dio letztere 
Prid’ung kann ni<dit, wic bei den ambtren M<d,all(m der Gruppe, dnreb 
Ikband.'ln mit Kalinin idlid und -liydroxyd geseholien, woil (nach 8. (53) 
{liesc: d i’i'iinuii'* iiiolit vtilkslamlig isl. AIa.n lost dab(U’ den zu iiuiei" 
snclicmbm N irdmscldag in Salzsilun' und Kabumcldorat, fiillt mit 
StbwelVlwas: rr tnir und {uain dm SuKlduiecbirscldag dnreb Glubon im 
I'orcellant irgrl. 

Din i i’t'iuiung vou \\ i sIIIui h liaiiu nur in salzsaurcr Losung gO" 
si*.heln*n, (la in salpotoi’; aurer zu idcdrige Wertbe lur das (^Juecksilber 

eia M-n, Sju . M-n.- M. t!i..aru. L 5 
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1 ^ This vom :Ci.'.lrrM-liiaw ^c.-tn'iiiit.' I'lltnil -iebt, mit 
erhalteu ® SUur.' v.T>.T/,t. iiaah la.i-ffcm Stehen 

einer neuen Mengc ph j,., (■i.l„runu..d,.r.schlag 

nocli ®'-“® ^ Salzsiiurc ct.thaU.-u.l.-iu NVa.-s,T (lid .■cm uuf 2rjOccin 

•wird mi liiilt iibtT g.'i-iii-.- M. n'.'.-it NViMiiuthverbin- 

yr.ss.r) »«•*“; “;' ,„t . .. 

duBgeia zuruck, 'ftovun 

• lo,. Tvfnimntr von ^^aip.-t.T ;miv l/.mmo vorzu- 

Bei aer !;l..i.-l.i..ri.l mit.,..Tul!l wir.i, un.l in diesem 

Ziehen,^ V!-^; niiiL' dureb K;vliuni.'ul!i.l-bydr..\yd . rb.nl.Tli.di ist. Naeh 

Falleeme ei I’ _ j.-r {.h... idii.ri::'. ii >aun- . lithtrlii im Filtrat 

.. ..... "" 


Niederschkg. , ,„,.,.k-ill»'rH vum Ar 

Die Treiiuung d.'H b'u.. h iii» 

SalzsiUire ala Salpefrr.Hanm ‘ 

istnachfunfbis.serlmStnudrn .. 

schlag frel v..n Ara.m- 

Beim Antiin-.n Id ■•in.- NaH.... ■.■u.,. .. ^ 

etwas phospbnrig.T Saur-' /.u . iin'- ■ • n. ^ 
aber k<du Aidini..n. Id’- I n in ni. - ■ • . ■ 

saurehaltig.'r I..'suu'.' i'!. ..'!. -n!, ^ 
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Trennung des Quecksilbers von Silber. Quecksilbererze, 67 

Jannasch^) giesst die salpetersaure Losung der Metalle in eine 
Mischung von 25 bis 30 ccm concentrirtem Ammoniak, 25 ccm Wasser- 
stoffsuperoxyd (von 3 bis 4 Proc.) und 50 ccm Wasser und lasst unter 
ofterem Umriibren drei bis vier Stunden steben. Das mit Wasser aus- 
gewascbene Bleisuperbydroxyd wird auf dem Filter in einigen Cubik- 
centimetern verdiinnter Salpetersiinre, welcher man etwas Wasserstoff- 
superoxyd ziigesetzt bat, gelost und die Fallung wiederholt. Ueber 
die Weiterbehandlung des Bleiniederscblages vergl. S. 25. 

Mit Hiilfe der Elektrolyse lasst sicb die Trennung und gleicb- 
zeitige Bestimmung von Quecksilber und Blei ausfiibren, indem man 
zu 120 ccm der Losung 20 bis 30 ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 
1,3 bis 1,4) setzt und mit einem Strome von A'Dioo = 0,2 bis 0,5 Amp. 
fallt. Da bier das Bleisuperoxyd auf der als Anode dienenden Platin- 
scbeibe sicb absetzen muss, so konnen grossere Mengen von Blei nicbt 
festbaftend abgescbieden werden 

Treiiiiiing des Quecksilbers von Silber. 

Die salpetersaure Losung wird mit Natronlauge fast neutralisirt, 
dann mit Cyankalium bis zur Wiederauflosung des entstebenden Nieder- 
scblages versetzt und darauf mit verdiinnter Salpetersaure angesiiuert 
und erwiirmt. Das abgescbiedene Cyansilber wird gewascHen und bei 
100^ getrocknet. 

Ijiegen die Sulfide des Quecksilbers und Silbers vor, so kann man 
dieselben durcli Erhitzen im Chlorstrome trennen, wobei das Queck¬ 
silber sich als Clilorid in don Yorlagen verdicbtet, in Sulfid ubergefuhrt 
und als solchcs bestiinmt werden kann. 

Zur Trennung des Quecksilbers von Silber und Blei ver- 
fiihrt man, wie vorhin zur Absebeidung des Cyansilbers angegeben, 
und trennt im k'iltrat Quecksilber und Blei nacb einer der angeluhrten 
Methoden. 

Man kann auch das (Quecksilber als Clilorid im Chlorstrome ver- 
fluclitigen. Die zur(i(dcbleibcndon Chloride von Blei und Silber rediicirt 
man durcli (Jliilum im WasHerstoirstroine zu Metall, wobei, urn eiiie 
Verlluclitigung von (Ihlorblei zu vermoiden, die Teiuperatur nicbt zu 
selir gesteigert w(‘.rclen darf. Nacb dem Auflosen der Metalle in Sal- 
petersilure bewirkt man die Trennung, wie oben angegeben. 

(^.uGcksilbororzG. 

Wenn es sich bei dor Analyse der (Quecksilbererze (Zinnober, 
Fablerze etc.) iim blosse B(;stimmung des (Quecksilbers bandelt, so 
wendet man in der Itegel die Metbode auf trockenem Wege an (S. 48). 
Von den Metliodeii auf nassem Wege emjifleblt sicb diejenige, welcbe 
auf der Absebeidung des Metalls mittelst Keduction durch Zinnclilorur 

Ber. (leulsel). chem. CJea. 28, ^105 (1895). — “) Classen, loc. cit. 





a»‘t;k ^ i 1 Im' r. 


berulit. War das I\IiiieraI in Kr»niLf>\va.-;s<*r urici.st wortlen, ho verja^t 
man dnrch AbdampfVm mit Salxs-juro cili* Siilpctrr.sfuin. vollHtlindiff 
fiigt eine durch Aufluseii vniiZinn in Sal/Hitun* orlialtont* klareLosun’ 
von Zinnchloriir im Ueb<*rschusH liinzu unci rrliifzt /.mu Kncdstui. Kach 
dem Absetzen des (^hierkMillM*!*,'; dt'oaniirt man dir Flu;.,d,rk,,;f 
einigt die QuecksillKirkiigcIehcii zu finer Kiigi-i i <. Jii) „,„j 
zum Trockiien uiid Wiigfii inifli J'- -11*. 

Die directe Ak«clit'iduiii' dfs i.'iiffkr.ilinT.s mitt.If,! Klfktrnlyge 
wurde S. 49 erwalint. 

Zur BestimmuiiL'' dcr iiii Zinimlifr iifhfn ^'I’iiwfi'i.linifcljgiUji.j. 
kommenden Bestandtheilc i Kisen. Man •..■an (Ku]iliT), Alinuinium und 
Calcium] kann die Zersffzung .■-■ivvitlil aui' na;. i ni win niif tnickenem 
Wege gescheben. Xach dem er-tfri-n \ r-rialufn bi.st mail in Kiinigg 
’waaser, dampft iiiit zur Trorkm- umi kurla lii,. aalzBaure 

Auflosung des Kurkstniidf.i mit M-litt. i iifi r .-' nirf. uni da.s KiKciioxyd 
zu Oxydiil zu redueireii. Daraui' la!l! man mit >fiiHflVluasaerstoff 
und bestinimt da.*- tjiufck.-iiiifrMilliii aui ciii.-m ii.i Imr '..'etniekneten 
und gewngeneii Filter. Ha entw. d. r in I’. ; -.. 'inv.,;!H!,,n.ii,i,-fr Heductiou 
Oder alter durcli iilier.ifliir.'iff i-liw. t !!■ .• Sam-.'i!.■m NiederHi-hlag wold 
immer ctwasSehwet'e 1 Ipi'in-m'n"t . in wir.i, mm .ier Nieder.scblag 
nach 8. -IS gweiniof wfrd. n. Hi.* \ ..r t. lo mi.' I r. nnung de.i (,lii(.fik- 
silbcrs ala .Sulfid ist niir l..-i Al.w. .-ri.. ,■ v.,„ Kn|.(fr tiauilirli', iind 
man IteKtiiiiml aksdann lii.- amler. n He tandti.. i.. no I'iiirale. Fiiflrilt 
da.s Mineral dagegeti Kupi. r.-aurd- Lw. i. d urt. r mitretalll weniwi 
wclclicH .sifh vnm (iitif.'lcillier i.d d id.-ii* i.on fr. i.m n ] ,,, j. In dioaeiu 
Fidle rcdurirl man ltf....sfr di.- ak .a .re i... nn dm. h ph... |.l„,rio,. 
und beHtimnif da.-: (.iimrl.t iii.. r ai ( k: , |,, ,;„d t: !!. Im Filtrate 

wird Kupfer al.s S.'Iih. Ir.kup-. r i .t.. ;-, 1,^, .,!,. von .lieseni 

trennl: man die ui.ri .. n K.ai.r m.. .k . k. ,.,i, „ .Metlmden. 

liftreli.- dor Sfiivv.ii: ii.:,; i),;: : I,. • -u, r . ,>,• j, 

Fntball dor Zinnok.r -r.. M. M.-tallverbin- 

(Iungfn,f:oistdifl,.i..N.kw.:f. - • m m. . m /,,, ■ ■, a:. ■ i.m ('klordrome 
vorznz.fbem wok.-i ,1.0. M t’,,. l,ii-( und im 

Inlmlf di'r \oria'.,i- ai 'la',! .-i.r i k ■ . • -o’., ■ .-rd. n l.ann. 

.lanna.-rkH zer:.!,-- , 1 , n , ,, s.umr.dofr- 

stronif. Da- a!!/,o-m. in, \.i- .k!. i, v. • ; , , '.-hwefeD 1,,,- 

scbrifken werden. .Man , n.it.- ■ , , ,, . : j,,,.. ...mebeuen 

Minerals toder .Im: l.m. i., ,: /ma ■■ : . ,1,, ■. .■ a-r ... 

Verltrennung.-rokre in , in. -v.,n.. -..m - .m ■ • , ■ . ■,,,a„a man das 

Mdi an den kalteren , ... .imrlnilber 

mit eiiHT Fiaitinif* iu »!■*■. ^rf^i.3.^s■ Vcir- 

lagen treiht. Man .iamptt I... m, \ i ' ..‘uk fin’, lost 

etwa noeb als M.-taii v.,;i.:.-.,;, n, ,, y ; n ,„m. 
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raucliender Salpetersaure und verdampft im Wasserbade zur Trockne, 
um siimmtliche Salpetersaure zu verjagen. Ben Riickstand lost man 
in ca. 100 ccm Wasser und lOccm verdiinnter Salzsaure und fallt die 
Schwefelsaure unter Anwendung eines mbgliclist geringen Ueberscbusses 
von Chlorbaryum aus. 

Nach Entfernung des letzteren fiillt man das Quecksilber als 
Sulfid, indem man in die verdunnte, auf 70 bis 80^ erwarmte Fliissig- 
keit eine halbe bis eine ganze Stunde lang Scbwefelwasserstoff ein- 
leitet. Zur Entfernung von beigemengtem Scbwefel wird das Queck- 
silbersulfid, wie S. 48 angegeben, mit ScbwefelkoblenstoE bebandelt. 

War dein Zinnober nur Quarz beigemengt, so ergiebt die Zuriick- 
wiigung des Verbrenimngsrolires dessenMenge. Bei Anwesenheit anderer, 
nicbt fliichtiger Substanzen (Eisen etc.) bringt man dieselben durch 
Erwarmen mit starker Salzsilure in Losung und bestimmt deren Mengen 
nacli spilter zu bescbreibenden Methoden. Die Yortlieile des bescbrie- 
benen Verbrennungsverfabrens treten besonders bervor, wenn der 
Zinnober (naturlicher odor kiinstlicber) stark mit Kieselsilure, Eisen 
und namcntlich mit Koble verunreinigt ist, da in letzterem Falle beim 
Auflosen Fliissigkelten erbaltenwerden, welchc schwierig zu filtriren sind. 

Will man die Mcnge des beigemengten Koblenstoffs bestimmenj 
so legt man aiistatt der Yorlagen mit Salpctersiiuro zunachst eine mit 
Glaswolle gefulltc, zur Aufnabme des Quecksilbers dienende U~formige 
Rolire vof, mit dieser verbindet man ein gera-dcs, horizontal liegendes 
Rohr, d(‘sscn Beschickung zur Absorption der schwefligen Siuire und 
Schwofelsauro dient und in folgonder Weise hergerichtet wird. Man 
schiebt einen ca. 3 cm langen Glaswollebausch in die Rohro, scbiittet auf 
denselben eiiuj 1,5 cm liohe Schicht cinos (iemisches aus gleichen Theilen 
Bleioxyd und Bleisupcroxyd und scdiliesst wieder mit Glaswolle ab, 
worauf man das (Janze zusammcn sohuttelt, urn die Glaswolle mit 
Oxydstaub zu impragniren. Die schworiige Sauro wird von Bleisuper- 
oxyd, (lie Schwudl'lsiiuro von Bleioxyd zuruckgehalten. Zur Absorption 
des Wa,Hscrs folgt ein Ghlorcalciumrolir, und in dcm an dieses sich an- 
sclilicsKenden, mit Natroiikalk gefiillten Itobre wird die Kohlensaure 
absorbirt und ge.wog(m. Letzteres ist ziim Schutze gcgen Kohlensaure 
und Fcuelitigkcdt der Lnft mit eiiiem zweiien, nicht gewogenen Natron- 
kalkrolire vcu'bmnhm. In dem nothigenfalls zu wagenden Chlorcalcium- 
rohro kann a.uch das hei der Yer])r('.nnuiig von etwa beigemcngter 
organiscdier Substanz gebildeto Wasser bestimmt werden. Letzteres 
darf al)(U’ nur mittidst Burchsaiigens von kalter, trockencr ljuft in das 
('hlorealciuin iibergefiibrt werden, da durch Erhitzen auch (i),ueck.silber- 
dampf mit ul)erg(‘trieben wiirde. 
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Geloste Kupferoxj’dsulze iiiif A iinii m ni u k blauen 

Niederschlag eines banischen Salz<'s, w<*b'ht‘r mch im I’<*iH*rHrhu8.se des 
Ainmoniaks niit tiefblaner Farlu*. 1/i.vt. 

Ferrocyankalium mvwA vhuni braini»‘u Niiab^mthlag von 
Ferrocyankiipfer, odor, in sdir v(*rduiuifi*ii Lit, ini‘.rf*n, (drio braun- 
violette Filrbung. In verdunnt«*n Sihin'ii hi drr Ni‘‘tb'rH(!hlag unlbs- 
lich, Alkaliliydroxydo z(*r.s(*fz<'n ibn. 

Jodkalinm fallt aus Kupb-nixydnal/. n rinm uid.v pn Nif^bTHnlilag 
von Kupferjodur, uni(*r glcti<*h'/:i'itipT Ab xmi Jod, Welch 

letzteres die weissc Farbe dvH Jodurs vmirekf. \b r elzl niun aber 
die kupferhaltige Flib.sigkeii vurher luit M-b\Md’!iprr'-aure, Ht» gtdii dan 
freiwerdende Jod in Jodwa;. .'Chtnir. aiin- ui.irr, und dn* ueinse Far])(; 
des rlodurs wird sichtbar. 


Ein scliarf(‘.s Itcugcn anf Ktijdd-r 
iind Prochazka*) die cuiKrenfrtii** 
man cine verdiinnfi* laksnng eirn-.A Kupb-r 
concontrirter IJroniwa.sserhtnib;uir»‘, :(> eat-! 
beiin laiigsaineii \‘(*rdnn.s1en I'iitr viMb-ff,- 
bung, die nm se Kiark.T bervt.rfrift, j.* mehr 
Kupierbroiiiid cnizogm wird. Id*- ij 

nacli den Genaiudcn hnvli (i.nl nj.r Kupb ?• , ; 


bdd* ? n:i(dt Fndeiuann 

-a »*r ti4| .sur<*. \dT,setzi 
inn * iiirin Id'ber.sfhu.sso 
U'li* rnt'Afder ‘.nfuri oder 
r dunk*'! br:tUHr(»th(* Filr- 
n rr driu flit .fandenini 
f inp!ii)dlif}i, dasH 
d'-nf .lehe Ik<; ularliuiiLr 


erzeugt, wenn man auf fAb/mdi* \Nd i ,• 
iiopicn F(ksniig, wehdn* dir i* ‘/eriii'/*' M 
Uliiglas, iiigt <‘infn Irojdrn Fr* f r, 

Flussigkcit in dm- Wani.r bi anf rinm 
alsdann die Ibisatarbiiu'/ drinlirii * r ria i 
deutlicher nl,s die dureh I*'fi'rMrva!d.:i!iii[ 
Von anderen Alelaiien uirkt nnr I.im, 
vorliaiiden i.st, .sturrmi. 


''J'l.dir*. Man brinid eimni 
hnpn r riiflj.d!, auf ein 
''nv i.in/n umi kir^d. die 
I r-p:i n rr*ifin: f,-11, wnlan 
i •« ' -'t' rr i f bei weifem 
i.rr-', > b’iirbiing. 
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Die Empfindlichkeit dieser Reaction kann noch yersdiiirft werden, 
wenn man nacli Cresti^) folgendermaasseu verfahrt. Man bildet aus 
Zink- und Platindralit ein kleines galvanisclies Element, welcbes man 
in die zu priifende Losung stellt und, falls das Piatin sich nicht bald 
fiirbt, einige Stunden mit derselben in Beruhrung lasst. Danach 
wascbt man den Platindralit mit Wasser und setzt ihn feucbt, selbst 
wenn er keine Kupferfarbe zeigt, eine ganz kurze Zeit der Wirkung 
von Bromwasserstoff- und Bromdiimpfen aus, welche man durcli Er- 
hitzen einer geringen Menge Bromkalium mit concentrirter Schwefel- 
siiure erzeugt. Der Kupferuberzug auf dem Piatin farbt sick bierdurcb 
tief violett. Die Farbe ersclieint deutliclier, wenn man den Platin- 
dralit auf einem Stuck Porcellan abstreicbt. Woodcock hat auf die 
beschriebene Weise in Seem einer, mit einem Tropfen Salzsaure ange- 
sauerten Fluseigkeit, welche in diesem Volumen 0,0000008 g Kupfer 
enthielt, nach Verlauf von 19 Stunden das Kupfer nachweisen kdnnen. 

Deniges-) verwendet statt der fertig gebildeten Bromwasserstoff- 
siiure ein unter Abkuhlnng bereitetes Geinisch von 2 cem gesilttigter 
BromkaliuinldBung mit 1 cem concentrirter Scliwefelsaure, zu welchem 
er nach erfolgter Mischung einige Tropfen der zu prufenden Kupfer- 
l5sung hinzuiugt. In dieser Anordnung des Versuches kommt die 
Schwefels;iur(i ghdchzeitig in ihrer Wirkung als wasserentziehendes 
Mittel auf das Kupf(‘.rl)roinid zur Geltung.' Die rothviolette Filrbung 
sclircibt. dieser der Auflr>sung des entwasserten Kupferbromids im 
Uebcrschussti des Bromkaliums zu. Sabatier-') wendet festes Brom¬ 
kalium und eiiH‘ concentriric Lbsung von Orthophosphorsaure an. 
In alien b'iillou wird di(i charakteristischc Farbe durch Verdunneu der 
Mischungen zerstbrt und gelii in Ilellblau iiber. 


(|ualilaiive Tr(MnHiii<»* <les Kupfers von (leu 
vorlH^i*<»TlH^udeii M<dallen. 

Von Silb(!r irennt man Kuphu' durcli Abscheidung des ersfceren 
als Clilorid, von Blei dundi Absclieidung dieses Metalles als Sulfat; 
von (),u(!cksiIberoxyd, sowie von den gcmmiiten drei Metallen zugleich, 
indeni man die durch Fiillung mit Schwcdelwasserstoir crbaltenen 
Schwihelmetalle mit vcrdiinnter Salpetersanre koclit, und im Filtrat 
vom hdiecksillxu’sulfid Hiei und Sillier nach einander durcli Schwefel- 
saure Ik^zw. Sa,lzs:iure ausnUlt. Das Kupfer erkennt man in der 
restinuiden h’liissigkeil. (lurch U(d)ersattigen mit Ainmoniak. 

Zum Nachw(‘is von Kupfer und Blei im Trinkwasser 
nacli G ulde n sleeden i^lgeling^) sattigt man 250 cem des mitEssig- 

0 chem. 10, 1009 (1877). — “) Cornpt. rend. 108, 568 

(1880); Uull. soc. (‘him. 11, 102.5 (1894). — '‘) Eev. internat. des falsifi- 

catious 7, lol : Coinpt. rend. 118, 080 (1804). — '*) Nederl. Ti.jdschr. Pharro. 

8, no (I80i;). 
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saure angesauerten Wassers init Scliwi‘ieIwfis.st*rstofr luid Kclmttelt 
dasselbe darauf mit 0,5 g Talkpuiver (MagneHnun.silicat), welches mit 
Salpetersaure ausgekocht wurde. Nacli dem Abstdzen des'i'a]k(»s, welcher 
die geringsten Spuren you Scliwefeiblei und bcdiwefelkiipfer niitgerissen 
hat, decantirt man die klare hliissigkeit und filtrirt dt‘n Talk auf einem 
kleinen, entfetteten Wattepfropf ah, ^lan bringi dieSuHidt* durch Ueber- 
giessen mit einigen Cubikcentimeterii warmer Salpetersjlure in Liksung, 
verdampft zur Trockne und priift einen Lheil des geldsten Uiickstandes 
auf Kupfer, z. B. nach der BromwasHerstotFinethmie; einen anderen 
Theil der Losung yersetzt man mit Kaliumehromat, oder, was vor- 
zuziehen ist, man verdampft mit (*twas Seliwtdtd.siiure, verdiinnt, filtrirt, 
lost das Bleisulfat in Ammoniumacetat und priift diese Losung mit 
Kaliumchromat auf Blei. 

Als be(iueme Methode zur Auffimiung von Spuren von Kupfer 
empfiehlt sich die elektrolytisclut Al)seiiei<lung. Kohn benutzt 
hierzu als Kathode eine Spirale von Piatindraht, lost das ahgeHchiedene 
Metall in sehr wenig Salpetersaure und priift mil I'erroeyankalium. 
0,00005 g Kupfer lassen sich auf diese Weis<t noeh tu'kennen. 

Gewiclitsaiuilyfis(*h(‘ Jickstiininuirg,’ Kupfprs. 

Von den nicht-elekirolytiHeheu .MidluHim isi die Ib-stimniung des 
Kupfers als Sulfiir sowohl wegen direr (ienauigk«“il als auch wegeii 
der Moglichkeit, das Kupfer von vlelen anderen ,Mtd.'dl»*n zu trennen, 
die gebriluchlichste. Kiithiilt die Liisung freie Salz- eiier Si-hwidelsaure, 
so ist es zweckmassig, dieseliie wahrend tie:. iMnb itenfi von Schwefel- 
wasserstoff hei einer d(*r Siodehitze nahmi I'einperatur zu <*rhalten, 
weil hierdurch das gefallte Schweb'Ikupfer diehter wird und leiclder 
ohne Oxydation ausgewasehen werden kann. Las Linleittm von 
Schwefelwasserstoir wird fortgt‘set/.f, \>U die al/er dem Niedcrsehlaee 
befindlichc Fliissigkeit durch (la;^ (ia nieiit mein- lo tndit uird. Bei 
Anwesenlmit von Sal}»eter.siiure, tienm .Mriige jedtu h nni- eint! gtu-inge 
sein darf, filllt man hei e,.\vr»hnlicher Temperatur und erldtzt, nat^li 
vollstilndiger Sattigung, das Lefasr auf ti»-iu W'a • r!*atie ;;•» !angt‘, bis 
der Nicderscblag sich in diciit«‘r I’onu aleje i t/.t hat. Diecr Punkt 
ist erreicht, wenn keine (lasblasen mehr an dem N!ederHehlag(^ auf- 
steigen. Man wiischt dtm Nitaiersehlair uhne [ nt erhreoliung auf dem 
Filter mit .scliwefelwassersioifhaltigrm \Va er an und Iroeknet ihii. 
Das vom Niedersehlagc nitigliciist hefreite I'}!t* r uird eiiigeaclieri, die 
Asche zu deni in einem R tt s eh .scinui Tie</ri Ijrliuu'lirhrn NiedLU'.sclilago 
gefiigt, etwas reiues SchwtdVIpulver zuoefngt mid im WaHserstolf- 
strome erhitzt. j\Ian tu’liitzt so langt* mit imu Igr-r Mammtt, bis die 
blaue Farbe des verhreiimunhm Sehvsethl zwiselieu 'rieifelrand und 
Deckel verseliwnnden ist, und schlie;^slich kurze /rit zu gelinder Itoth- 
gluth. Der Zusatz von Schwefel hat dmi /uta-k, diejeiugtm Antheile 
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des Niedersclilages, welclie wahrend des Trocknens und bei der Ein- 
ascherung des Filters sick oxydirt haben, wieder in Schwefelkupfer zu 
verwandeln. Da aber das Sulfid beim Gluhen in Wasserstoff die 
Hillfte seines Schwefels abgiebt, so geniigt dieselbe, urn diese Umwand- 
lung zu bewirken, und man bat nachOetteU) dann nur noting, etwas 
Schwefel zuzusetzeii, wenn der zu gliiliende Niederschlag sebr ge- 
ring ist. 

Ueber die Art und Weise, den Sulfidniedersclilag im Wasserstoff- 
strome zu gliihen, hat K. Wegsch eider-) eingehende Versuche an- 
gestellt und gefunden,. dass, entgegen den frtlheren Vorschriften, den 
Tiegel stark bezw. uber deni Geblfiso zu glillien, die richtigsten Re- 
sultate erhalten weixlen, wenn nur zur schwacben Rothgluth erbitzt 
wird. liei starkerein Krhitzen wird, otwa gegen 800<^, das Sulfur unter 
Bildung von ScdiwefelwasserstolF zu inetalliscliem Kupfcr reducirt, was 
sich durcli tbeilweise Rothung der Substanz zu erkennen giebt. Ist 
dieser Fall eingetreten, so geniigt ein wiederholtes gelindes Gliihen in 
Wasserstoff anf Zusatz von etwas Schwefel, um das metallische Kupfer 
wieder in Siilfiir zu verwandeln. Don Wasserstolf durcli Schwefel- 
wasserstoff zu ersetz(*n, ist urizwockinassig, da in Folge unvollstilndiger 
Zersotzung des Sulfids zu hohe Zahleii erhalten worden. 

Fallt man eine neutrale oder schwach alkaliscke Knpforlosung 
durch ulierscdiiissiges S(!hwefelainin()niuin, so bleibt etwas Kupfer gelost. 
Dieser Ikdielsfaiul tritt uicht ein, wenn nian nacli Finkener'O zu 
einor stark ainmoniakalis(‘,htni Kupferlbsuiig so viel Schwefelwasserstoff 
setzt, dass der.S(^ll)e (;iwa.H mehr als au.sr(ii(diend ist, um alles Kupfer 
zu (alhni, alan* nur eiiuni kknnen 'riuul des Amiuoniaks in Sehwefel- 
ammonium iil>('.r{Tihren kann. Heim Frwannen einer solchen Losung 
aiif (lem Wasscndiack; ballt sich (l(;r Niedersciilag in kurzer Zeit zii- 
Kamnum und lilsst sich dann gut filtrinui und init aiisgekochtcm Wasser 
auswasclicn. (ir(>sK<‘re Mengcn Kuple.r filllt man durch Schwefelwasser- 
stollgas, kl(dn(*r(^ (lurch Schw(d'(‘lwasHcrstolfwaHsei*. 

Die F ;i 11 u n g d (‘ s K u p fe rs ala S (*, h w e fI k u p f e r kann aucli, 
ohne Auwcnidung von SchwckdwaHscn-stoir, durch Natriumthiosulfat ge- 
schehim. I)«n- gclla? Ni(Ml(‘rs(ddag, wcdcher sich ladm Vermiscjlieu von 
Kuplcrsnlfai- und Nadriuintliiosuirat.h'ksnng bikkd, ist ein Doppelsalz 
von Kupfci-oxydul - und Natriumihiosuirat (dFuoS.jOa + ^NaaSoO^ 
j" vS ILO). Die. Kuplerverbindung z(‘r(!Ult leiclit, besonders beim Fr- 
wai'iueii, in Kuplcrsulfiir und Scliwcdelsiinre: (kioSyf.);. • f- IFO ~ Cu^S 
-| ILiSOj, und der a.uf di(‘si‘. Wcist; g(d)il(lete Niedcrscddag hat den 
Vorzug, dass (‘.r seiner dieliiini Des(dianenlieit W(‘geu sick kdckt aus- 
waschen liis.st , olme sieli zu oxydiren. Di(5 Fiillung gelingt am beaten 

b Z.-itHchr. r. analyt. Chem. 27, IT) (isss). — ") Monatskefm f. Oliern. 
14, :’.15 (isu:;). — •’) Mitthrilungeii aus den Koiiigl. tecdin. V(n*suclisanstalten, 
IJerlin 7, 7s (issup 
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in einer verdiinnten, init Salzsiiure ang’esilucrten Losung’ des Sulfats, 
wiihrend grossere Mengen von Salzsaure oder Salpetersilure einen 
unnutzen Aufwand von Natrinmthiosulfat erfordern wurden. Man 
versetzt die kochende Losung des Kupfersalzes luit einer Losung von 
reinem Natriumtliiosnlfat, so lange nocli (‘in schwarzer IS iederscblag 
entstebt, lasst absitzen und trcniit das Kupfersulfur durcb Filtration 
von der vom ausgeschiedeneii Scliwefel inil(‘diig getriibten bliissigkeit, 
am besten, wiibrend dieselbe nocli lieiss ist, und wTisclit mit beissem 
Wasser aus. Der Niederscblag kann entweder wi(i der durcdi Schwefel- 
wasserstoff erbaltene als Sulfur gewogen werden oder, wie Nissenson 
und B. Neumann 0 vorscblagen, bis zum constanimi Gewiclit gegluht 
und als Kupferoxyd berecbnet werden. Letzter{‘ Operation empfieblt 
sicb, wenn eine Mutfel zu Gebote stebt und nudiren; Ikistiminungen 
gleicbzeitig auszufiihren sind. Die Tlesultate konnnen dv.n durcb Elek- 
trolyse erhaltenen an Genauigkeit gleich. 

Die Methode eignet sich vorziiglich zur ghnbdizcdtigen Trennung 
des Kupfers von anderen Metallen, z. !>. von Cadiniuin, ebonso von 
Blei; docb wird letzteres in der Iieg(d vorluT als SuHat abg(‘S(dneden. 
Wismuth, welches allerdings selteinu* in Huttenprodiicitui und Legirim- 
gen vorkommt, filllt niit deni Kupfer aus. ZInn, Antiinon und Arsen 
fallen in stark saurer Liisung nur ziundliell aus und zwar, wenn nacli 
Abscheidiing des Kupfers durcb zu langtts Kociuui die sebw(*flige Siiure, 
welcbe die Sulfiire in laisung biilt, ausgetrieben i>t. Zinn wird libri- 
gens meist scbon beim Lnsen in Salpeiers:iur<‘ abges<‘hied(‘n und ent- 
fernt sein. Bei einem Antiinong(*.halte liist man die Probe in Salp(*tcr- 
siiure, verdampft mit Scliwefidsiiun* bis zum beginnenden \’(‘rilu(ditigen 
derselben, verdiiniit, bltrirt, setzi etwas Salzsiiure zu und filllt mit 
Thiosulfat. Die Ilauptimuigi* des Anfimuns ist alsdaun durcdi di(‘ (‘rate 
Filtration beseitigt und die gering(*n Spuren, wei(di(‘ luii »l«uu Kupfersulfiir 
ausfalleii, verfliichtigeu sicb, elieiiso wie Ar eii, beliu Oliiiaui in derMullel. 

Zur Absebeidung des Kupfers al;: K u p I'e r r h od an ii r verscdzt 
man die neutrale ochfr nioglicbst stdiwatdi ; aur(‘ L«*; ung (IVeit^ Salpeter- 
siiiire und (dilor durfen iiitdtl zuiregni ;(dn) mit. ulier.scdiUHsiger 
scbwefligcT Siiure und darauf mit lUiodankaliiim , ; <» la!e/(* mxdi der 
weisse Niculersclilag von Kupferrbotianur licdi bildet , wobei (dn Ibdicr- 
sehuss des lieagens zu vermeideii ist-'). Wenn die Flii -.iekfui iibcr 
dem Niederscblagui klar geworcbui i. t . bltrirt man und wiisfdd, mit 
knltem Wasser, bis das fdltrat durtdi Silberbi nuL'’ iiieht mebr .Ludriibt 
wird. Der Nicabu’scdilag kann nun, entweder auf bei 10.') bis 110® 
getrocknetem und gewogtmem Filtm' b»d die, er d’r mpera tur I'etroclcmd 

0 Chem.-Ztg. 10. l.'.ei - •, ( i-.iMke-. Srleet, .Methofls, 

wendet A. Ouyard eiiie 0.’»sunL^ vea t,d*‘ie:ifii'I'ie-ii 'ti vnu ItieHiaiianininniinn 
und saurem Amiiioniuinsiillit an, wel.-ii*., v..r Lnft -e- eiu.t/.l, (uMuatelang sick 
unveriindert, anfhewaiireii liis.st. Nu.-ji iiakImr. r ere..-i:f A-'h eine Orisiuig 
von gleiclien 'rindlen der Ivaliiiinsalz**. 
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werden [C 112 (C'N S ).2 j, oder nacli getnmnter Verasclmng des Filters im 
offenen Rose-Tiefi^el zuerst bis ziir Zersetzung der Rhodanverbindung 
erhitzt iind zuletzt niit Scbwefel im WasserstofFstrome in Kupfersulfiir 
umgewandtilt werden. Da die vollstiindige Eatwasserung des Nieder- 
schlages nacli Russe 12 Stunden danert, so wird wobl in den meisten 
Fallen die Umwandlung in Snllur vorzuzielien seiri. Audi diese Ab- 
scheidung ist fiir spilter zu bes(direibende Trennnngen von Widitigkeit. 

Was die Restiniiuung des Kupfers als Metall anlangt, so 
konnen, seit. Ausbildung der elektrolytisclien Methoden, die friiher ge- 
braudilicben Abs<dieidungen (mit.ttilst Zink, Cadmium etc.) wobl als 
veraltet Ijezeicbncd, werden. I)i(is(s]ben dienen nur noch bei gewissen 
Titrirnu‘tb()d(‘n ziir 'rreiiniing des Kupfers von storenden Bestand- 
tlieilen (S. S2, S4), sowie zu techniscdien Sdincllmetlioden. Nur eine 
Metbode bat in neuerer Z(‘it, wegen ibrer Anwendbarkeit auf die 
Trennung des Kupfers von Cadmium und Zink, Bedeutung erlangt. 
Es ist dicises ditj von Mawrow und Mutbmann^) bemitzte Reaction der 
unter|)boHpborigen Siiure auf* Kupfersalze. Setzt nniTi zu einerKupfer- 
sulfatloHung Lr)Hung von unierpliosplioriger Saure, so bildet sich 

bei Teiujxu’afuren unf(u* (10'^ eiu gelbrotluir Niedorscbla.g von Kupfer- 
wassersioff, der l)(din stiirkcu'en Krhitz(*n, iiutor Kntwickolung von 
WaHsersiofr, undalliscdies Kupfer hinUu'la.sHt. Clilor dnrf in dorFliissig- 
keit niebi zug(\geu seiii und muss (‘vcmiuell durcb Eindanipren mit 
Schwefelsiiurt' (uitf’ernf. wiuabui, weil in diesem Fnlle das Kupforsalz 
zuCfiloriir rtMluelrf wird, W(delu^s von de.r uni(U'p!iosp]iorig(m Siiure nicbt 
mclir a,ng(‘grlir(‘n wird. iMan vcu’diinni di(^ Lb.simg des Sulfats (oder 
auch des Xifrafs, falls nielif, viel fV(d(‘. Salpebirsauni vorbanden ist), 
so weif- mil. \Vuss(‘r, dass in 100 bis 200 (-(nu <d.wa 0,1 g Kupfer out- 
halien isf,, fugt einige ('nl)ik<x»ntiniet(‘r unterphospborig(5 Siiure binzu 
und erwiirmf, bis dir WaM.s(‘rHt(dreniwi<d<(*Iiing aaiTgidiort bat. Das in 
Form (*in<‘s . (diwammigen, krystallinisebou, leielit auHZUwa,s(:ben(lcn 
Nied(U'se,hlag('s abg<‘S(dd(*dene Kupbu* wird a-uf ginvogenem Kilter oder 
iiu (iooe h-'rii'gel mil In'issem Wassm' \uid Alkohol ausgewaHcben und 
bid 100" gidI(Mdund. 

I)i(i unierphosphorige Siiun*. liissi. siidi leie.lit hiU'stidlon duridi Ein- 
wirkung vou Baryf was.ci* auf Pliosplior und Z(u*s(d,zuiig des Baryum- 
hy])oplioHpliils dui’idi Seh w(d’(ds;iur<‘. Man kann sieb a,uch den* kauflicheu 
Siiure. be<li(‘ii(*n, i <dl):d weim diesrlla* V(‘runreluigungen wie gidbsteii 
Gyps, freii* SeliwrlVlsaun*, (‘iitbiilt. 

HI<'kli“<)I_vfisclK' I>(‘s<iiinnuiift- (l<s Kupfers. 

Di(“ i*I(d\imlylisehc Abseliiddung <l(is KupliU's bildei. d(ui AusgangS" 
pnnkt fur di«‘ luMifc in grossein Kmfangi^ angewaiidten Metboden der 

’) Zidlstdir. r. snsiyl. ('In'iii. IT, I1S78). — 

Gill on. 11, •JO.- (l.-'inn. 


•’) Z(‘it.sclir. f. anorgan. 
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Elektrolyse und hat von alien auch die nienste !h‘d,*«tun/^r. X)ie Be- 
stimmnng selbst kann in den verHehiedenjirtiir-ten Lilsungen mit ziem- 
lich gleichem Erfolge ausgtduliri werden, tUih.s die Aunwalil einer 
bestimmten Methode von den Vtniheiien u<!rr Bequenilit^hkeiten, welclie 
dieselbe in jedem einzelnen Falle bietef. aldnuiL'-en wird. 

1. Abscheidiing auH der .siiun*n l.esmig dea Ammonium- 
Kupferoxalates. Alan ver.setzt die Ku]>tVr!rMung init ko viel einer 
kaltgesattigten Losiing von Aninioniiunuxuiat, dasH din* entKtandene 
Niederschlag beim Erwilrmen nieh wieder b7.4, tTwannt anf 80^' und 
elektrolysirt in einer riatiuHehale ndi eiinnii Stnoni; von = 0,5 

bis 1 Ampere bei einer Kiektrodenspannnn.ir Vi>n 2,5 bin 3,2 Volt. Es 
hat sich nun gezeigt, dann das Kiipfer in didder Form und mit hell- 
rother Farbe nur dann nieilergi'scldagen wirti, Wiuin ilia Teniperatur 
von 80° wilhrend der gair/en VerMK'bszidt idng«diidten wird und wenn 
man die Losung wahnmd der Ztu*.s<dzung Nauer bait. Zuia Ansauern 
wendet man cdne in der Kaltt‘ ge?^fdiiirte OxaldiurebVsung an, von 
welcher man aim einer Burette nngeiabr /.ebn rroptim in der Alinute 
auf das dieSchale bedeckend<» I’lirgbiM fallen lii-4, dun!!i densen Durch- 
bolirung die Silure in die Sehab? tdntritt. 

Nur bei der Analyse ku|derarmer Sub tair/j'u fiigi man die Oxal- 
siiure gleich von Beginn der Operation an hinzu, wjibrend man bei kupfer- 
reicheren Losungen den Strain »*rht drri bi - tunf Minuten lang olme 
Siiurezusatz einwirken lusst, damit nield dur«’b die Oxnlhiiure scliwer 
losliches Kupferoxalat ansgesrhiedm wini. I ider den nbeii erwaluiten 
Bedirigungen schliigt ein Strom V(m A < 1 Ampbre in <‘twa zwei 

Stuiideu ca. d,2r)g Kuj)b*r t|uaiititativ nieilrr. man Fieli durch die 

Ferrocyankaliuninuietion einer stark mit '^a!z.:.ni?'e zu ver.'^etzenden 
Probe uberzeugt. Xaeli beeiidigtei-Ab eljfidiue^ “ie: f man di(» Ldsung 
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Alan setzt zii der laksung, welrin* Lein < Ibiirid « ntbalteu darf, 2 bis 
3 \ olumprocenttJ coneentrirte Salprtrr, .lure und * irktndyjdrt bed (drier 
Pdcktrodimspannung von 2,2 bi; 2.5 \Ldt und rim r Strmndieditc^ von 
Aiboo 0,5 bis 1 AinpiTe. Li t/.trri* :^farkf i t abru* nur zulilHsig, 
wenn ausser Kupter kcdii anderf^ .MtUall in Ltt; uii" i t. Sind audm’C 
Alrdallo vorhandeii , so mu.'i auidi djr .Mtur**' drr >alprier; iiure bis auf 
8 bis 10 Voluinpro(amtt‘ vi-rOarLt uj-rdm, f'rneeuisatz aber 

nie ub(‘rsclintten wenitm darf. Ki-waiuinui der la*, uui'' auf 50 bis 
bescbleiinigt zwar di(i Abscdnddung der Haiipt kupfermeipje, es i.st j(aio(di 
niclit imdglich, dii* letzten Be.de v»ui Knplrr in i diesar Teiu[H!nitur 


b Classeij, (plant. .\na!\s»* uiircii l’i» 1.^; < 4 v?-**, t. Aal]. 
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abzuscilieidcn. Die Kiulrejuition wire! iiiit Ammoniak oder genauer 
mit Scliw(‘felwass(‘rHi(yir ernuttelt. Bei letzterer Reaction empfiehlt es 
sich, die Frol>(‘ vor deni Zusatze des Scliwefelwasserstoffs zum Sieden 
zu erliitzen nnd wi(‘der abziikuhlen, um die bei der Elektrolyse sich 
bildenden stark oxydireiubni Vfirbindungen zu zerstoren, welcbe anderen- 
falls den Schweielwasstnxstoir zersetzen warden. Das Auswaschen des 
Niederseblages huish ohne Stromunterbrecliung geschelien, wenigstens 
so laiige, bis dit^ KliisHigkeit nur noch ganz scliwach saure Reaction 
zeigtO- weitiu’e Beliandlung ist dieselbe wie unter 1. 

Die Ali.scheidurig des Kupfers in salpetersaurer Losung hat den 
Vorzug, dass dii^sidla^ auch b(;i einem Gehalte der Losung an solchen 
Metallen Htatiiindini kann, welcbe bei Gegenwart von Salpetersilure 
niclit redneirt od(‘r (wi(‘. Blei) als Supciroxyd an der Anode abge- 
schiedeu wcnahni. Zu d(*n ernteren gedn’iren Eisen, Kobalt, Nickel, Cad¬ 
mium, Mangaii, Zink. Aiidere Metalh^ dagegen, wie Antimon, Arsen, 
QueckHilber, Silbm*, Wisiuuih, kdnnen, besonders bei Anwendung star- 
kerer Stnhins in dim Kuplerniederse.hlag iibcrgeben. Bei Anwesenheit 
derselben i.si (*s (ialnn* zweekmilHHig, die Ausfallung mit einem Strome 
von 0,2 bin 0,.') Amprr<‘ uni(‘r Zusatz der obeii erwillmten verstilrkten 
Menge Salpet(‘r.sjuir<^ wahnmd d(*r Nacht vor sich gehen zu lassen. 
Dor NiederH(’hlag wird in dii^sem Falle besonders frei von Arsen und 
Antimon, dcni hjlnligen B(‘gleiierii (h^s Kupfers, erbalten. 

Ik Dl(‘ Abscdieidung des Kujifors aus sebwefelsaurer 
L()8ung ist \v(‘niger zu empftddcn, weil d(‘.r Kupfernicderschlag in 
der .Ueg(‘l missfarbig und hilutig schwammformig auslallt. Hat man 
ein Initu'essr daran, di(‘ Salfadersaure aiiszuscblicissen, z. B. um bei 
Trennungen die liistig<» IhilaudVdirung (hu* Nitrate in Sulfate zu ver- 
mcidmi, so l)i<‘t(d, inu’li d<ui von Engels-) in mcioetn Imboratoriuin 
angestellten V(‘r:;uch(ui, d(‘r Zusatz von IIydroxylamin oder auch von 
llarnstofr ein Miliel, uin auch in schwefelsaunjr I/isung einen schon 
luillrothen, ki-y.sialliniscli(‘n NiiMle.rsclilag zu (irhalteii. Man erhiilt sehr 
genaue, IJesullate, weiin man 1 his 1,7 g Kujdervitriol in 150 cem 
Wasser auf Zusatz von 2 cciu conocuiirirter Scliwefolaaurc lost, ca. 
b/og Kchwefelsauia^s 11ydroxyla min zut’ugt und einen Strom von NDioo 
-- (),()S hi:; (),IS Amp. be.i 1,1 liis 1,5 Volt Spaniiung wahrend der 

') Es ina-- iTir (iM-hnisr.lio /\v(‘c.k<* hilutig gCHtattc*!. ac'.iii, das zcatraubende 
AuHvvjisfluMi lifi jM':chlossi'nimi Stromlvn*is<* dadurch zu umg(dien, dass man 
<li(t LitHiing selne-il :iuh (id* Se,hal<* aiisgieHst, oder, bei Anwendung 

(li'S l*lat int'onu: , djc. rii aus drr l''Ii'issigkeit, Injniuszielit- uud in deHtillirl.es 
Wasser lauehl. Naeli Vt'rsuelien N(‘uma.iiu’H betrug uiUer de.u gciwuhu- 
lic.hen Arbeit verluiliiiisMui die IMeiigr des in (iiiMU* Vie.rtelniinute gelbsteu 
Kupfeiv nur !»;. Kiidorff v(n*.setz( die Liisung vor deni Oefliien des 

StromkreiKes mit. Natriuinaeelat., wodiireh die salpi^tersaure Ebsung in easig- 
naure. vcrwaiidelt, uud s<uni( di(^ (lefahr (Unes Yerlustes diirch Auflbsen ver- 
iiiindert. wird ( veral. aueh S. T‘J). - ') 0 lassen, (iuant;. Anal, durch Elek¬ 

trolyse, 4. Aufb, IHilT, S. 111. 




Yg KiilitVr. 

Nacht einwirken liisst. Bei Aiuvrndun.L? vuu .V/i^oo 1 Amp. und 
Zusatz von 10bisl5ccm conciiiitririer Sehwefclsiairti und Ig schwefel- 
saurem Hydroxyiamin kbuiitm M(?ngen von 0,3 bus 0,3 g Kiipfer in 
IY 2 2 Stunden niederge.schlagen 

Zusatz von Harnstoff wirkt nocli giuistigor. 1 g Kupfervitriol 
zu iSOccin gelost mid niit 10 bis Ibccni ronceiitrirter SchwefeLsaure 
undlgHarnstoff versetzt, so wird in tm. I'inif VioriidHtumlmi durdi einen 
Strom von ca. 1 Amp. bei 2,7 bis 3,1 V(di Spannung und einer Tem- 
peratur von 60 bis 70^' quantitativ zers<dzt. Oas Auswasdien kann 
bei Stromunterbrecbung gesclndion. Man that gut, das Kupfer nach 
dem Wiigen in Salpeter.sauro (1 : 10) uufzulr»son und, wenn ein 
schwarzer Riickstand (Kohlonstoll und vt»n dm Aiiodo gelbstoB Platiii) 
bleibt, denselben mit Wasser zu waschmi und iiu Lufthadii zu trock- 
nen 1 ), wonach man das Gcwicbt. vun Schalo plus itiudcHtand bentimint 
und dieses der Berechnung zu (irinub^ Ifgt. Bt*l oiiunu Strome von 
NDioo = 0,2 Amp. dauert dio Faiiung vnii 0,3 bis 0,4 g Kupfur bis 
4 Stunden. In diesem Falle iVigt innu zu loOrom Ldsung nur 5 ccm 
concentrirte Schwefelsilure. Die lb-.sultati‘ fallen obmiso goiuiu aus. 

Die Abscbeidung dcB KuptVrs kanu alaTauch aus sr. li w 0 ftOsaurer 
Losung in dichter Form (udialtrii wt-rdmi, utum man siidi tier neuer- 
dings vonraw(‘ck(s. ,,Zink‘Ound Winkler vurgrschiagiumn Kathoden 
aus Drabtnetz bedient. Dio von Wink lord angogobtan* Form der 
Kathode ist in Fig. 6 dargostollt : -io boOohl an Platimlrahtgewobe, 
welches bei 0,12 mm Dnihtstarko 230 Ma. rhon pro <bia«iratrontimeter 
besitzt und zu eineni (’ylindor vou 3..> cm DurolmioH>cr und a,3 cm 
Hohe zusamnuingerollt ist. Am nboron und untoron liamb* ist das 
Geweb(; zur Verstiirkung luu'jol'alzt. Mail kann <lon ('vlindor aucli 
mit einem dem a.ng(*nioieioii Draiito ‘o-'o-huIh !‘rio'o*nilrn und paralUdmi, 
zum Einfiiliren der Aimdo dioiiomitm Sohlitz vt-r .dim, \vodur(di die 
Festigkeit des ('ylinders imlosseii loi<l» t. Das (loui.dit dor Kathode 
betragt 13 bis 13 g. Zur anniiiiormiou Doia'idinung dor Drabiober- 
ilache kann man sicdi dor Forinol S /3 }H*(limon, worin d 

den Diirchmesser d(‘s Dralitt*: ,, di** An/ahl d.'r Ma .dion pro (Quadrat- 
centimeter, / die Dang«‘ und /» .lio luadi** ill.do' d** (’yllndor.m lies 
angewandi(m Stiickos Draiilgowtd)** b.-d.-ui. t. 

Die Stromdicbte A'/bun »‘rgi«d.t ; i.di au. d.'r I‘r< <port hm ; 

S; / ' ■ 100 : .\ /o , 

wo / die Intensitiit dos Stmiio-.- hrd.-utrt. 

Die Vorziige diosea* F.u’m dn* l .lrkt r.idr, 'O'vruiihor d(*n aus 
Blech gebild(d,(‘u (•.ylindtirbumiiij'oii "dor .-"ui .di.ai Kathoden, bifstehen 

D Das iil)Iicio* (ii»‘ Tm. Uuau;-' tiar.-ii A a- |<ul**n mit Alkohol 

zu beschleunigem, ist, hit*!* uioht rath an*, v***:! *i-iur''h hor - iiuar/**. Auiluh^ 
sicli vom riatin abl.tst. l)ons**!i • n soi; w.tr.’.oi 1,0*3. faud tiiHt man zu- 
weiJeii beim Aiifluseii and.T»*r .-h-Kl 1 ol;. t i- io*r N h-rf i. I 1 •• mni man V(;r- 
fillirt alsdaiin, wie aiigeLn.'hmi. * Ih r. *i.-at .aa-im < i" , !>2, -loH ( is'J'.ij. 
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dariii, class die StromdicLte an dei- ilusaeren und inneren Seite des 
Cylinders eine fast gleiclunassige iet, wiilireud bei Blecb die Stromdichte 
auf der ausseren OberfUiclie bedeiitend geringer ist als auf der inneren. 
Man ist dalier bei der Verweiulung von Katlioden aus Blech an die 
Einlialtung einer bestimmten Stromdichte gebunden, urn einen aussen 
und irmen festliaftenden Metalluberzug zu erzeugen. Bei Anwendung 
von Dralitgewebe fiillt die letztere Einschriinknng fort; denn, da die 
Ablagerung sich init grusster Gleichmassigkeit rings um den Kathoden- 
draht vollzicdit, so ist keiiie Neigung zum Ab- 
blattern vorhanden, und man kann mit erheb- 
lich grosserer Stromdiciite und somit auch weit 
schneller arbeit(‘n. Dio Dauer einer Abschei- 
dung bctrilgt naeh Winkler iiur den vierten 
Theil der soiist iiblichon Zeit. Dicselbe 
Kathode soil sich mit V'oriheil zur Fallung von 
Silber, Nickel, Kobalt, Zink und Antimon 
eignen, was indeHS(iu noch niclit f(‘.stg( 3 stollt ist. 

Dass man, wi(‘ Hr u nek angiebt, cylin- 
drische Bkich- od(‘r Draliimdzekdctnxbm aus 
saureu Ldsuugon horanszlclum kann, ohne dass 
eine Kinwirkung dor Siiuro auf das ausge- 
schiedeno. JMefall stadtfimbd., ist nach d(m im 
Laboniiorium des VerlasKors gcunaelihui Kr- 
fahrungt'U durehaus uurieldig |v(‘rgl. S. 77 1)|. 

Brunek lud)t als \v(dt(‘n'n Vorzug der Draht- 
nctzek'ktrodcn hei’Vor, dass man ein ga.nz<;s 
Laboratorium mit. d(‘jiselb(‘n auHsiatUm kbnne 
fiir den Preis eimu* einzigen genlumig<5n Blatin- 
schale. Nun IvtKsi(‘( aher e.im^ Dlektrodc?, von 
Sieberi. in Ilauau naeii Winkl(‘r’.s Angabmi 
hcrgesi(;llt, rund 5.') Mark! 

4. A b s e li i d u n g dens Kiipfers aus am ni o n i a k a 1 i 8 ch e r 
LoKiing. Salzsaurc Ku|)ferb')Mung(m, o(l(U* soIcli( 3 , wchdie Cldoride 
entballmi, (dgnen sieb znr (dekirolyiistdum Bostimmung nicht, weal das 
Ku|)fer meist. sellwanmdVirmig aiisfallt; au.ssenicm worden die Blatin- 
elektrod(‘n mein* odei* weniger von frei \verd(‘ndcm (Uilor angegrilTen. 
Selelie Lrisungen la; : <'n :;i(!h elekirolysiren, wumn man sic in ammonia- 
kaliKclui verwandeli. Daiiiit aber das Kujihu* in dichtu'r Form abge- 
Hcliieden werde, i t <•;: mieh II iidorfr*') nbibig, (bn* Lbsung Ammoniuin- 
nitrat zuzuset/.en. Zur Aiisfiihrung der M(;tbo(l(i vorsetzt man die 
Ku|)b*r}<>.sung mil Ammonia k in gering(nn U(d)erHchiisse, so dass der 
entstambme Niederseblag si<di wieder b'lst, fiigt dann noch 20 bis 
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als weisser Rauch verjagt uud Vlur Ruckstand trockeii und hdlgrau 
geworden ist. Die Schale muss so laiige, alsVetiust durch Verspritzen 
entstcheii kaun, bedeckt gehalten, und das Kupferbromid nicht zu 
stark erhitzt werdeii, well sorist ebeiifalls Verluste entstehen konnen. 
Dcr Ruckstand in der Schale (uithillt nur iioch Spuren von Antimon 
und ist nach der Umwaiidluiig in Sulfat zur Elektrolyse geeignet. 

Maass<uialytis(di(i li(\stiiuiauii<>; des Uiiipfers. 

Dio zahlreiohen Titririuethoden lur Kupfer lassen alle mehr oder 
weniger zu whnsclien librig, und es sind mu* wenige, welche in der 
Praxis Verwendung (‘uiden. 

1. Die Cyanidinethod(i beruht auf der Entlarbung der blauen 
ammoniakalis(jhini Kupthroxydldsung durc.h eine gemessene Cyaukalium- 
losung, welche eintriit, sobald das Kupreroxydamiuoniumsalz in Kupfer- 
cyaiuir verwandtdi. ist. Dii'sii Methode ist einfach uud emphehlt sich 
durch ihn‘ B(‘(}ueiulichke,it da, wo es nur auf annabernd genaue Resul- 
tat(‘. ankoinini. Das zur Hervorhriiigung der Endreaction erforderliche 
Volumen Oyankaliuinhisung hangl, nanilich nicht allein von der xMenge 
des vorhaiKhunni Kuplers ab, sondm-n os wird auch heeinllusst durch die 
Me.nge des vorha-ndt'uen Ainmoniaks uud dor Auiiuoniuinsalze. Aus 
diosem (irun<h‘ ist (‘s in’dhig, dass Ixd der'ritcu'stellung des Cyankaliums, 
welcln^ in der Whose ausgtd’iilirt wird, dass man die Ldsung des letz- 
teren zu (dino* ;iinmoni;ikalisch(‘n lidsung vou hekannteiu Kupfergehalte 
his zur Enlliirhung laufeii liissi., genau, odm* wenigstens annahernd, 
di(jH(dl)i‘n Mengen von Amiuouiak und Ammoniumsalzen sich in Losiing 
Ixdindon, wic hoi der I>i‘sliminung sidhst. Diese Bedingung ist aber 
b<‘i Kupl’erlt) un<i<-n, wrle.hr oft eine mnstaiulliedie Vorbereitung erfahren 
halx'ii, sr.hwm* (tder g;u' nicht zu (M-liilhoi, und man ka.nn zufrieden- 
sl<dlrnde b'r ultai*^ nur dann (o-vva.rle.n, W(mn man in ahnlioher Weise 
vt'riiihi i, wi»‘ S t.r i n h e.k ') angeg(d)en had, wtmn ina,n namlich das 
Kupl’er au,; seiner In un',»; zurrst in imda-llischem Zustande ausfallt, 
ilas.srihr dann in l)r;,tiiniuten Mengen Salpcdersaiiro und Ammoniak 
aui’loNt, und dir ( 'ya iikaliumltiHung a.nr t‘inti Ldsung vou ladnem Kupfer 
cinstrllt, wcdrfir mit (lrii:adh(‘n Mrng(*n der liosungsmittcd liergestellt 
is1 1111(1 aniiahrrnd aiich dir.s(db»‘ ALmgi^ Kiipter (mlhillt, wie die zu 
litrii’rudr Lo. uii'u In der natdil’idgrnd lir.sidnbdauum Weise hatdenn auch 
<ru‘ Met luidr S t (* I II 1) r r h 'indirn drill (d(dd rolytischen Vtu-fahren u. a. 
Aiiwrudiin-' in .M a n. i’r 1 d zur We.rlhhrstimmung dm* dortigen Kupfer- 
schiri’er "rlh ndr n. 

Man uhrr"n* t h -• d('s tein grpuIvrri(Ml Kupfcrschitd'ers mit 40 l)is 
fiOtanii n»hrr ."^a i/. anrt'1 per. (irwiidit LH>) mid lugtdaain (> ccin Sa,lpeter- 
siiurr (lii r-e trlit alls •'hneiiru Volumen W'a.sser in ndinei* Salpctcrsiiure 

L :'-iii . f. ;in:i!\l. Oin-m. S, s (ISUU). 

e l.i •• u ' [.r. i. IS- Al* I. () 
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vom spec. Gewiclit 1,2) hiiizu, crwaimf ziiet>i haibe St unde auf 

dem Sandbade und erliitzt schlinsslicii 10 bis lb blimitcn laiig zum 
Koclien. Hierdurch gelieii iille in dein f'.rz (‘nthaltman blntalie (Kupferj 
Blei, Zink, Eisen, Mangaii, Kuiuill) uis (’bioridn in Lbsuiig, und der 
abfiltrirte unlosliclie ruickstainl von Sand und Snbirtbr rnthalt, wenn 
liberhaupt, nur ■anbedeiiteiuh* Sjmrcn vnn Ku}d<u*. iJia in'lsung ist 
gleicbzeitig frei Yon Salpettu'suun*. was tilr dir nun fulu-ende Aus- 
fallung des Kupfers von Wiclitigkrii i-t. ladztrrr wird ulnieh bei der 
Filtration eingekitet, iiidein man das I’iltrat in rin tilas laulbn liisst, 
in Welches man cine an einoni Stiick Platinhlrch brb*h1 i^tr Zink- (oder 
besser Cadmiam-)stange iiat. nulinh w«>iniri Ahnninium 

zur Ausfallung des Kupfers an. Narhdrin die Ib'diirtinn brnndet ist, 
was Vs his V 4 ^^tunde dauert, und wovon man .deb tiurch Versetzen 
einer Probe luit Aininuniak nd(‘r Seiiwtdidwa ser, tuir vrrg(‘wi.ssert, wird 
das uberschiissige Zink eiiti«.*rnt. <lrr Kupirrseliwanim init gewohrdicliem 
Wasser aiisgewasclien und unfi'r f.rwarmen in Salp<d(*r.saure von 

obiger Conctnitration gelbst. I>ir I.e-Jing i;* d man abkbldeu uml ver- 
setzt sie erst unmiittdbar vnr (bm‘fit rii inig mit 1(> rmn Anunoniak ((lurch 
Miscben von 1 Volum Ainimudak vmiii sprr. <b*\vir}il iiUV, mii 2 Volum 
Wasser eiiialten). Ibi die .Man ielder lava- in d«M- Ib-nd vviuiigt*!* als 
() Pruc. Kupfer enthalt«‘n, so 'jmiiorn r.m Salp. irr; anre zur Lusung 

des au.sg(isclii(’d(‘n«‘n Kupfers. Prtraut (b i- Kuplrr-Tbait a.ber fiber 
(I Proc., was sick mit einiuor ( rbunu an d« in \uinmen dt* redmurteu 
Metalles sehliessen la.-.st, ia» !.'• t man in Ib'-mn S.tiirr. veniiinnt alier 
di(i.sc Jjbsung auf lOOeem und /nv il:ut'tr dir r Vtduimms die 

10c(jin Amnioniak, uni da. m/rmale Vrrb .d?ni \nti Amimmiak und 
desscii Kitrat winder h<*r/,u. trlim. I dr prfnrr .\Irn>M- nieihydroxvd, 
auB dem Krz udm’ dem an,io-\sandtm /ink i:* ! ? nin-md . l,;uin dii* l)laue 
Lusung eiwas triibein st'd’t abe.r di> I’.T’i.i S;nmn*’ drr k ndreatdion beiiu 
Titriren mii (Vankaliumkr nne u ir<i (» eingesl(‘]lt, 

dass 1 (!cm (b.Tselben genaii (i.mid** Knpl. r * n: fni*kl, mi das:, man die 
Anzalil Ciibikcentimeter dr vrrbra m ijS is Om- ni^ai j nm - nnr mil. 0,1, 
bezw. mii 0.2 zu multiplieirrn hat. urn d- i,. |\ n p;.f -/. kali in Orocenbm 
ausgedruckt, zu erlialtrn. 

WaK nun den Eintlm; . den \ri ciMm, .M. jrr n \im Amnioniak 
und Aminoninmnitraf auf ria Or m'..t a,iiMiar}, aa'an'O. , u hai Stein¬ 
beck gezeigt, da.^s wr.ieu dir kViilrf, -.M-;. ;.. rran in d.r Abme-.sung 
dieser Aleiigmi maelien kann, UMm .si* .■dflruir' dr \'rriniltnisHC!S 

zwischen (Veiimi und Lodmndri.rm Amn natk. w. 'rkr an dnn ver- 
sckicnkmeii Kupferuekalt drr anvo-w andom .» • l,r/.r iaiTiikrl, (diKS 
uenniMis went hit I>e({mtung itakrn. L.rr' * n uiriM n '.n’*' err Mengen 
von Amuionium.Mdzrn. namrul iirk ra,!-:.Mna', -nisai und vor allem 
(dilorid sohi* stOrriid. La .■ LO-rin','»' M. i:• * jj \ rn 1 dri • nfi riiadlieh siiul, 

b rlouni. of t’ur Ainrr.r. clam, , II ..c, •: j. i, Ma:d. aiicli S. H4. 
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wurde sclion erwahnt. Dasselbe gilt vom Zink, weshalb beim Aus- 
wascben des reducirteii Kupfers die Zinklosung mdglicbst zu entfernen 
ist. Die Titrirung muss stets bei gewohnlicher Temperatur gescheben. 

Nach Ellis wirkt die Gegenwart von Zink erst storend, wenn 
mebr als 4 Proc. von demselben vorbanden ist. 

2 . Kupfertitrirung mit Tbiosulfat. Diese Metbode empfiehlt 
sicb besonders zur Bestimmung klein^r Mengen von Kupfer und be- 
rubt auf der Titrirung der Jodmenge, welche frei wird, wenn man ein 
Kupferoxydsalz mit Jodkalium versetzt, 2 CUSO 4 + 4KJ = CU 2 J 2 
4- 2J -|- 2 K 2 SO 4 . Man bringt die Kupferlosung, welcbe neutral oder 
mit Scbwefelsaure scbwacb angesauert sein kann, in eine Stopselflasche, 
versetzt mit einem Ueberscbuss von Jodkaliumlosung und scbiittelt. 
Es bildet sicb unldslicbes Kupferjodiir, und das frei werdende Jod bleibt, 
im uberscbussigen Jodkalium gelost. Man vefi'wendet auf lOccm einer 
Kupferlosung, in welcber 0,1 bis 0,2 g Kupferoxyd entbalten ist, lOccm 
10 proc. Jodkaliumlosung, Zur Titrirung des freien Jods benutzt man 
eine Natriumtbiosulfatlosung, dcren Wirkungswertb gegen reines Jod 
festgestellt wurdc, und eine Stilrkelosung als Indicator. Wie aus der 
Eormel ersicbtlicb, liegt dor Berecbnung die Thatsache zu Grunde, dass 
zwei Atome des ausgeschiedenen Jods zwei Atomen Kupfer entspreeben. — 
Eisenoxydsalze und sonstige auf Jodkalium zersetzend wirkende Sub- 
stanzen, sowio freie fSalpeteraaure, freie Salzsilure durfen niebt zugegen 
sein. Vorliandene freie Salpetersilure durcli Ammonia,k abzusturnpfen 
und die Losung mit Salzsilure anzusiluern, ist niebt statthaft, weil eine 
mit Salzsilure Ycrs(;tzte Ammoniumnitratldsung ebenfalls ans Jodkalium 
Jod abscheidet. Die im folgcndcn besebriebene Metbode zeigt, wie 
letzterem IJcbeLstand abgcliolien und wie das Verfaliren zur Analyse 
von reicben Kiipfererzen oder llutten])ro(]ucten verwendet werden kann. 

Die Jodidmetbode lindet namentlicli in England und in Amerika 
aiisgedclintci Anwendimg. Bei der Anw(mdiing der Metbode auf Kupfer- 
erze bat Low-) dieselbe in der Weise inodilicirt, du,ss er das Kupfer 
zuerst aus der Losung des Erzes als Mctall ausfallt, dieses in Salpeter- 
silure lost, mit Ammonia,k ubcrsilttigt, mit Essigsilure ansiluert und in 
dieser liosung die Titrirung vornimmt. Die Titerstollung des Tbio- 
sullats ge 8 cbi(dit in einer auf diesedbe Art bergestellten Liisung von 
cliemiscb reinem Kupfer-. Die IGnstrdlung auf reines Jod wird bierbei 
vermieden. Man verfilbi’t in folgendcr Weise. 

I. Titerstollung des TMosulfats. 

LFngenilir 38 g Natriumtbiosvilfat we.rden gelost und auf 1 Liter 
verdiinnt, ca. 0,2 g cliemiscb reines Kupfer wird in einem Kolben 


0 Joiirn. of the 80c. of (Jheni. Industry 8, 680 (1889). —~ “) Eng. and 
min. Journ. ./.S'pd, p. 124. 
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von etwa 250 ccm Inlialt in 4 c<*m coiicf*nfrirtt*r SaI{M*t<TH;iure pfcl()st und 
die Losmig bis auf etwa 1 bis 2 coin verdiiniplt, was am Ixistou durch 
Schwenken des Kolbens uber freier Flumme ges(!liitdit, mid nicdit so 
weit getrieben werden darf‘, dass sich basi.s(di{*s Salz <»der gar Kupfer- 
oxyd abscheidet. Das Nitrat lost man in 5 (‘om \\ assor und vorsetzt 
es mit 5 ccm concentrirtem Aininoniak, woboi oino klart‘, stark alka- 
lische Losnng entstelien mnss. Darauf oriiitzt man tingrf-ihr eine 
Minute lang zuin Sieden. Auf letzten* (Operation Icgt Low cinen 
grossen Werth, weil nur nnttn* dieson Fmstiindtm dit‘ grsammte Sal- 
petersaure sich rait Ammoniak vorbindei, wiibrmid tdm* in der Kiilte 
mit Ammoniak ubersfittigte KuptVmiii'atb'i.sung iiach dmn Ansiiuern 
mit Essigsaure sicb gegen Jodkaliiim so vt'riiiiit, als <‘ntbi(‘lf(‘ sie noch 
Kupfernitrat als solcbes, odor Ireie Sulpofinvaun*. Narh dem Abkiiblen 
der Losiing fiigt man Gccm Fisessig binziu vordiinut mit 40 (‘cm Wasser 
und lost unter Ums(dnvmiken ra. dg dodkalium darin auf. Zu der 
vom ausgescbiedenen dod braun gcfarblmi Mussif/ktdf scdzt man nun 
sofort die Tliiosulfatlosung, bis die braum* farbe rlam mxdi siclitbar 
ist, und titrirt scblirsslicb auf Zusatz von Stark<d«Kung bis zur End- 
reaction. Als solche beirachiet man tbm Punkt, iaa \v<‘b-liom der (‘rste 
entschiedene Farbennms(ddag stafflindet. worauf <lir iaisung gcwbbn- 
lich nacb ganz kiirzem Stelien sicdi ganzilcb ontiarbt. Aus dor Zahl 
der fur 0,2 g Knpfer v(‘rbrau(dit«-n Fubikrrnt im«*tor 1‘binsuirat wird 
sicb orgeben, dass 1 ccm ungcfaiir OdU 'j Lu cnispricbt. Nacli don 
Erfalirungen des Vorfasscrs hiilf si<di di<* I bin ulfafbt>ung unv(*riindert 
einen Monat und b'ingcr. 

II. Aiiulyso der Krze. 

Man bcdiaiubdt I g des Krzos in cinrm \ i«T(«'iiif•u’ladljfii uiif 10 com 
concentrirtor Saljxdersiiure in «b*r >iodr{iifzr und dampit ids beinalie, 
oder ganz zur Tnxduie ein. Larauf tm^t man 10 erm comamirirte 
Salzsaiire liiiizu, koebf wi<‘d(*r 2 bis d Mimst.'n lang und erbitzt 
scidiesslicb aufZusatz vnn lOccni enn.-nnt n rt .t u rfrd.sa urn bis ziun 
AiiFtreten der Scbweb'lsannMlampfc. \a«di (inn \f»ku}dcii verdiiniit 
man mit lOccm Wasscr, kot-ht , llltrirf da Liilx iiobc (nnO-r ambu’mn 
Dleisulfa.t) ab und wilscbt mit In-i; nn Wa .-r an . wednd man Sorgo 
tnigt, (lass das (lesamintvolnmon dor 1.*' un * iii* bt luohr al>' To (unn 
betnigt. Aul d<*n IJodeu dos {Ior}ior<da o ji-;/? rn.ui oui an d«Ti Ludem 
umg(d)()gen(‘s Alumiiuuiiibl«*cii nnd ori.itst >; (.d, r V Minuton Lang zu 
lebliaftmn Sioden, wonacb allr; Kupfor ab- .' citirdon .dn uird, Oidrug 
das \olnmcii dor Ld.^unt,' daoe'.’on monr al r.'ooni. inn:;s, W(*g<ui 
der grdsseren Vordiuinung d.-r Schw.-loj-. mu-o und der ..■liw;ichcrt!n 
Einwirkung ders<dbon aul da - Alumiiiiiiin. iannor''oktHdii wn'dni. Man 
bringt nun die Flussigkoii und da, Kupl.'i* k t/t.av, mit Hiilfe von 
beiss(uu Wasser moglicdist vuiistandig lu don Iv'dinui /.unick, liisst 
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absetzen, decantirt durch ein kleines Filter und wilscbt zwei- bis drei- 
mal init heissem Wasser aus, wobei man die Waschwasser durch das- 
selbe Filter giesst. Die geringen Mengen von Kupfer, welcbe bei dem 
Decaiitiren sich auf dem Filter angesammelt baben, lost man durch 
tropfenweises Aiifgiessen von 3 bis 4 ccm concentrirter Salpetersaure 
und liisst letztere in das Becherglas laufen, in welcliem sich das Alu¬ 
minium nebst diesem anhaftende Theilcheri von Kupfer befinden. Man 
wascht mit moglichst wenig heissem Wasser nach und bringt endlich 
die Fliissigkeit in den Kolben. Nachdem das Kupfer in der Wiirme 
gelbst ist, fiigt man ungefahr 0,5 g Kaliumchlorat hinzu, uni etwa vor- 
handenes Arsen zii Arsensilure zu oxydiren. Schliesslich [concentrirt 
man die Lbsung unter Kochen bis auf das Volumen-von lf' |bis 2 ccm 
unter denselben Vorsichtsmaassregeln, wie bei der Titerstellung an- 
gegeben ist, und beendigt die Titrirung genau in^derselben Weise, wie 
dort vorgeschrieben wurde. 

Ein zu grosser Ueberacliuss von Jodkalium ist zu vermeiden; die 
Kechiiung zcigt, dass bei einer Kinwage von Ig Erz 3g Jodkalium. 
fiir einen (iehalt von 50 Proc. Kupfer geniigen. Bei reiclieren Erzen 
nimmt man besser 5 g. Di(‘. gofarbten Jodide von Blei und Wismuth 
maclicn, wenii sic in grbsserer Mongo anwesend sind, die Endreaction 
nur so laiigo unsiclier, als nocli koine Starke zagcdugt ist. Sonst 
beeinir{iclitig(‘n .si(i (li(^ Genauigkoit des Kosnltats ebenso 'wenig wie 
Ars(m, falls letztciros, wie angegoben, oxydirt wurde. Das Wieder- 
erscluvincm der bbuuni f'ju*b(i nach oinigeni Stelnm ist von koinem Bolang. 

LowD s[)!it(!r die; (imwarullung dor salpct<u‘sauren Knpfer- 
Ibsung in (!ssigsaln•(^ in el,was audorer Weise ausgeriihrt. Die ab- 
gewogt‘n(‘, M(ing(^ von 0,2 g Kupfer (sowio da.s ausgefallte Kupfer) wird 
ill 5 com (uiicr Miscliiiiig von gleiclieii Voluimvn Salpotersauro (spec. 
Gewicht 1,12] und Wassen* gcdbst und die Ijbsung bis ziini Verschwin- 
deti der rotluui Diliuphi erhitzt. Na,ehdeni man den Kolben von der 
FlanuiHJ (uiib'rnt hat, fiigt lua-ii (> bis 7 g kryslallisirtes Zinkacetat und 
loiann Wassiu- hinzu, orliiizt einen Aiigeiiblick zum Sieden, kiiblt auf 
gewr)hulicb(‘ Pmnperatur ab mid verdiinnt auf ea. 50 com. Die iibrigen 
()|)era,tionon orfolgen nacdi den oben gegibicnen Vorselirifteii. Um die- 
selben bei der oigiuitliclion Pitrirung zu besclileunigen, wiigt man nur 
0,r)g Erz ein, wobei mail die zur Anwondung kominoudon Saurenieiigen 
entsproclioiid a,uf die Iljllfto rodueirt, mit dem Untersclii(‘d, dass man 
die sehw(d'(‘Lsauren Salze in 20 ccm Wasser in der Siedobitze lost. Der 
beqiieiiKirmi Ibabiimiig wi^geii likst ma.n nur ca. 10 g Natriumtliiosulfat 
statt 3IS zu 1 later auf. 

Die vou Low als Belege aiigcfiilirlim Zalileu stehen den durch 
Elektrolyse erlniltiuion iiiclit nach. Die Methodo verdient also jeden- 
falls eine Eiiipb'liluiig da. wo elektrolytisehe Einrichtungen nicht 
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zur Verfiigung stehen. In diesem Siiine liabcn anch kcIiou Lobry 
de Bruyn und van LeentO Jodi(lin(‘lhod<‘ empibhlen. 

In eineretwas geanderten Aii.sliihriuig \vir<l di** dodiduuitliode ferner 
von Willenz^) zur Analyse kupforhaltigor Byrite uiul aiulerer Mine- 
ralien, mit boclistens 6 Proc. Kupfer, eiiipibhleii. Man hofeuohtet 10g 
des Erzes mit verdunnter SchwefeLsaiire (I ;4), nxydirt mit 20 bis 
SOccm Salpetersiiure (spec. Gewicbi 1,4) und kocht dut Lusung zur 
vollstandigen Umwandlung der Nitratt^ mit .> eem Sellvvcftd.sauia^ Dann 
bringt man die Losung auf ^dtrirt eineu I h(‘il ab iiud filllt 

in 100 cem des Filtrats nacli vorlierigem Zu.satz von Schwefelsaure, 
in der Siedehitze mit Natriiimthio.suH’at dit‘ Sullub* von Kupfer, Zinn, 
Arsen und Antimon aiis. Don ausgt*waselienmi Xiederselilag rostet 
man im Porcellantiegel, lo.st den lUickstand in einem (onnisch gleicber 
TheileWasser und Salpetersaiire (.s|H*e. (o'wieht 1,4) und ko<dit, bis die 
rothen Diiinpfe volLstaiidig versehwumion .vimi. Darauf wird mit 
Amraoniak alkalisch geniaclit, mit b l)i.s deem kissig.siiurt* ubersattigt, 
mit lOccm Jodkaliumlbsung ver.set/.t und naeh zwei .Minuten mit 
Natriumthiosulfat titrirt. 

3. Ku p f ertit r irun g m i 11 1 s t IMi tid a u a m m «i n 1 u m. Diese 
Metbode ist eine von Volliard-’i M*lbs1 anin‘Ln‘brne orweitm’ie An- 
wendung seiner S. 9 beselirit*ben«*n Siibmlitrirmeihitde und berulit 
auf der Aiisfiillung des Kuplers in Gegmiwart vun «*hwe{ligm' Siluro 
durch Ebodanammonium (S. 71) im reluT. idiu, s umi Zunudemessung 
dieses 'Uel)ersclius.ses dunth Silbtu'bjMuiLn 

Als Rhodanlosiing dieni die.odbe Lo imp \im Khodanainnmnium, 
welche bei Silber (S. !)} iK'schrieben wurde. 

Dio Silberldsung stidlt man dar, indi-m man iD.Sg idimniseh 
reincs Silber in einem Literktdben in hid Id llnocnn relin*r Salpidm*- 
silure (spec, (iewiebt 1,2) aufbbst, di«* ; alprtripr Sann* vtu-japi und auf 
1000 cem verdfuint. Zur Titcrsltdlun;/ d*T DiiMdanb* iing missi man 
50 com Silberb'isung ab, verdiinnl die. «db('u auf rtwa 1 ud ee.m und setzi; 
5 cem oilier kali gesiliiigle-n latmun/ von Id fuainmoniaiuilaun liinzu. 
I)a,raur lasst man dii* IMiodaubf-unp aus der Dinadtr ii in/.ntlics.sen, bis 
l)leibcnde Ivoi.bung eintritl. .Man ci.rripirt di.- Dimdaidraiiing in der 
Art, (lass 1 c.c.m dersclben pamaii I eem >i!tM'i‘In um/ ent;;pri<dii. Ks 
entsjiricht adsdann 1 com der lilnHluiibi: un*. d.{MMi:;|M Kupfrr. 

Um nun eine Kupferrilrinmg an zufuhn n. entterni man aus ebn* 
SchwefeJsaunm od(‘r salpeteivauren Aui’io: iiri" tie K upfer. al/.e;: /.uniirdist 
don Siiiireiiberscliuss dur(di Abdampfeii. I t uur 'Arid"' fiber; (diiissige 
Saiire vorbambm, so kaiin man db-; rlbe amdi mi? ridmindem Natrium- 
carbonat so weii mudralisiren, bi: duiadi Ab eueidnjuj; von basischem 
Kupfersalz eiin^ bbdlxmde'rriibnng eiit.'tehi iwelidu* ich in der naclilier 

D Itecueil des travanx eliini. de;- Il:i 10. 1 1 Rev. 
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zugesetzten scliwefligen Saure wieder aufldst). Man erliitzt nun die 
Ldsung, welche sick in einem Messkolben von 300 ccm befindet, zuin 
Kocken, versetzt sie mit so viol einer gesilttigten Losung von sckwefliger 
Saure, dass sie stark danack rieckt, und liisst aus der Burette die 
Kkodanldsung zulaufen, bis alles Kupfer als Rhodaniir gefilllt ist. Ent- 
kalt die Ldsung ausser Kupfer nur farblose Metallsalze, welcke mit 
Rkodananimonium nickt reagiren, so entstekt an der Einfallstelle des 
Rkodanainnioniums eine dunkel sckmutziggriine Farbung von Kupfer- 
rkodanid, welcke beiin Umscbwenken versckwindet, wiikrend sick 
weisses Ku[)f(irrliodaniir absckeidet. Sobald die Filllung vollstandig 
ist, tritt keino Farl)enjlnderung melir ein. Alsdann giebt man nock 
3 bis 4 coin Rkodanlosung kinzu und iiotirt das verbi’auckte Gesammt- 
voluinen der letzteren. Man liisst erkalten, fiillt mit Wasser bis zur 
Marke auf, inisckt und filtrirt durck ein trockenes Faltenfilter einen 
Theil dor Ldsung in einen trockenen Kolben. Von deni Filtrate misst 
man 100 coin ab, versetzt mit 10 ccm der Eisenldsung und etwas Sal- 
petersiiure, titrirt mit der Silberldsung, bis die Fliissigkeit farblos ge- 
worden ist, und setzt dann nock, am besten aus einer besonderen, in 
720 ^0111 g(‘.tkeilt(ni Burette, einen ganz geringen Uebersekuss an Silber 
zu, worauf man mit Kkodanldsung wieder bis zur sckwacken Rotk- 
fiirlning titrirt. Bezeiclinet man die Anzakl Oubikeentimeter der an- 
fanglich zug(iseizt(‘n Kliodanldsung mit die dor gesammten ver- 
braucktem Silberldsung mit A. und das VolunKui dor verbrauckteu 
Rkodank'isung aus d(!r besonderen Biireti.e mit r, so betriigt das Volumen 
der z\ir Filllung des Kuplers erforderlichen Rbodanldsung It — 3 (A —r). 
Diese Zakl, mit 0,()()l)34 inultiplicirt, giebt die Menge des Ku])lers an. 

Ms ist olxiii gesagt worden , dass die vollstilndige Auslallung des 
Kupfers (lurch die Kkodanldsung daraii zu erkonnen sei, dass auf er- 
neuten Zusatz der letzttiren koine Farbeniinderung nudir eintritt. Dieser 
Punkt ist btd ()l(^g(!nw^u*t von Fisen nickt zu erktmnen, weil das Eisen- 
oxyd aiudi inudi vollstiindigiir Auslallung des Kupfers an der Finfall- 
stelk^ der Bkodanldsung eine dunkele Filrbung erzeugt, welcke beim 
Umsekwenken (lurch di(! Wirkung der sc.kwelligen Saure versckwindet. 
In diescun Fa,lie bringi, mam eine Probe der dber dem Niedci’sclilagc 
bekndliclum Flussigkeut in (un Iteagcuisrohr, s(itzt einen 'Jk’opfen Kliodan- 
Idsung zu und (uavarmt gelindc^. Die Fliissigkeit ist so wenig getrubt, 
dass ma,n (udvcuunm kann, ob bi(U*bei eine inuie Triibung entsteht oder 
nickt, ob also nock Kupfer ausfallt ode.r nickt. Die Probe spidt man 
mit W(‘nig Wassiu* zu der Ilauptldsiing und verfiibrt ini librigen wie 
angegebmi. 

Sind Ila-logene, Silber odor (,)uecksilber zugegon, so ist das Ver- 
faliren niclit anwendbar. llenriquesi) hat darauf aufmerksam ge- 
niackt, dass beim Zuriicktitriren des Khodaiulberschusses inittelst der 
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Silberlosung ein Feliler dadurcli cntsiolK^u kaiin, dass in der durch 
Salpetersaure angesaiierten Lusuiig die inuidanwai-^sc'r.stofTsaure durch 
erstere zersetzt wird, in wtdcliem Fade also wcniger Silber zum Znruck- 
titrircn verbraucht nud soniit inchr Kiipfcr Ix'rcadiiit't wukU*, als wirk- 
lich vorhanden ist. I)er Felder wiicli.st iiiit der .\Ie!ig(‘ der zug(‘setzfen 
Salpetersaure und der Zeit, 'vvel(‘lK‘ aid das litriia-ii v(‘nvaiidt wird, 
und i haugt ^aucli von der (oiiciudration d(*r L()sungen al). (Jm 
diesen Fehler zu vernieideii, scldiigt Ht‘nrit{U(*s vor, zu der vom 
Kupferrhodaniir abfiltrirten Losung ziierst (mik* iH’stiinnitt* iibi'rseliussjge 
Menge Silberlosung zuzusetzeri, daiin (*rst anzus^uuern nnd mii llhodan- 
losung zu Ende zu titriren. 

Colorinietriselie Bestinnnuim* (l<‘s KupIVrs. 

Diese Meihode, welclie uidar deni Nano n van Heine's Blau- 
probe“ auf amerikanisclien II(ittenw<‘rken zur 1‘e.dinjnnmg von kiipier- 
ariuen Erzen uud Scldacken sehr gctbriiinddieh 1st. besteiii darin, dass 
man eiiie ammoniakaliscln^ Ku}d(*rlrtsui)g ln'rs:f(‘ilt und den Fai'benton 
derselben mit dein alinlieher Ld.MuiL'en vcni bekanniem Kuplergelndt 
vergleicht. So einfach die 3Ietli<»de ini Prineip erscheint, so wichtig 
ist dabei die Einbaltnng der Versiodisbedini!ungrn , wlo sic II(‘ath^) 
auf Gruiid vieljaliriger Krfabrung b-stgeslellt bat. Ant zwei Punkte 
komint es bei der Metbodi* bauptsiieblieh an, naitirn h eiin*. N’erghMchs- 
flussigkeit so b(*rzi]stellen und aulzubew .ibn'ii. lia: i** liiirLO'n* Zeit 

(wenigstens einJabr lang) sicli niebt veriuidert, und i'eiairr bei der IJe- 
reitung der zu untersuch(‘iiden Lrtsung eine br ijunn*- und vollst-indige 
Tremiuug der geringen KupterineiiL'en von den lo-triielilliehen Hei- 
mengungen von Kieselsinire, kasenoxyd, 'I’ht nndr und Kalk zu be- 
wirkeu. Die erstci I>edin.!iung winl «*rluilt , iiolcm nntu Knpiersnlfat 
statt Nitrat anwendet, die LrisuiiL': (!<•• rlbi n nut ciin r '.tii iigenden 
Menge Ainnioiiiak versetzt, uin eino klaic, r< in lilatie I’kirdf zu erzengen, 
und sio in Flaseinui autbewalirt, driaui \fr eblu e-iinui Aininoiiiak- 
verliist. durcbaiis viudiindert. 

Ilerstellung d(M-Vergleiclis: ca la. M:n! i.* f rtwaU.dg reiri(‘S 
Kupter in 5 ecin Salp(der.‘-:iurr ispre. (duicht I,It nnirr Zusaiz von 
5 ccin conceiitrirter Sehwerelsiiurc ( pr.-. (iru irht 1 e-U und verdainpft 
bis zuni Auf'tiatten der Scb\\(‘rr!,;fnrribiinpff. Narb driu Abki'dilen 
liigt man lib com Wasser und daraul’ so vitd e-.nt’cnt rirt<■ Aninioniak 
biuzii, dass cine klani blaur Lr». uii‘j' f-nt. trbt. verdfmnl man 

mit AmTnonia.klnsnng (1 Volum AiuinMiiiak ui.d C. \ nloio W axu-, von 
wetclier man zu fernerem (icbraucio* wmin teo: .'I I ,it* r her; telli) so 
weit, dass 1 ecm genau 0,lii):jr)g Ku}.b*r <*ntli:ilt. und hat nun eine 
Kupterldsuiig ^'1, welcdn^ znr I Irrstrllung finer Sea la. viui 0,1 bi.s 1 ,d I‘roc. 
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Kupfergelialt dient. Da man stets 2,5 g der zu untersucliendeii Sub- 
stanz einwiigt nnd die Losung derselben aiif 200 ccm bringt, so ent- 
balt letzterti — bei einem Kupfergelialt des Materials von bcispiels- 
weise 0,1 Proc. — geiiau 0,0025 g Kupfer. Die diesem Procentgebalt 
entsprecbende Vergleicbslosiing wird somit bergestellt, indem man 
Iccin der Losung -.1 niittelst der Annnoniaklosung auf 200 ccm ver- 
diiniit. in gleicber Weise entspricht eine Vergleicbslosung, welcbe in 
200 ccm 2 ccm der Losung yl. entbalt, einem Kupfergelialt des Materials 
von 0,2 Proc., immer unter der Voraussetzung, dass die Einwage geiiau 
2,5 g betrilgt. Dio auf solclio Art berciteten Losungen filr eine Scala 
von 0,1 bivS 1,3 Proc. Kupfergelialt werdcn in cylindriscben Flascben 
von diinnem, farblos(im Glase aufbewabrt, deren Glasstopfen auf das 
sorgfiiltigste eiiigescbliden sein mussen, um jeden Ammoniakverlust zu 
verhindorn. ,Als paasende Dimensionen der Flascben giebt Heath 
einen DurcbmesHer von ca. 4r4 mm5;und eine ITobe bis zum Hals von 
ca. 180mm an; dieselbeii siiid imit einer Marke fiir das Volumen von 
200 ccm versebcm. Dimensionen sowie Glasstiirke rniissen bei alien 
geriau (ibereinstiiniiKMi. Man bewabrt aie an einem ziemlich kiiblen, 
vor directiun Sonnenliclit gescbiitzten Orto auf. 

Analyse von k a j > f o r a r ni e m M a t e rial. M an pul vert d i e P r’obe 
aiifa fcdnstc, wagt sit', iind tnnbt sie (lurch ein feines Sieb. Bleiben 
Stuckclien aiif tbnn Ritibe ziiruck, wtdclie gewobnlicli metalliscber Natur 
aiiid, so bcstimmt man dtn-tni Gewiclit und analysirt sie getreniit. 
2,5 g (It'S Pulvt'rs (bei eine.m Gebalt von iibtn* 1,2 ]b*oc. Kupfer nimmt 
man 1,25 g)* wt'nbni in (‘iiitn* Porcellanscbale iiiit Wasser befeucbtet, 
mit Ibctnn Salpetersihirt^ (s[)e(;. (Jewiclit 1,12) iibergossen und unter 
zeitwtnligt'in Umriihrt'ii bis znr vollsinndigen Zersctznng scbwacb er- 
liitzi. DarauC sei.zt, man 5 ccm conct'ntriric Rcliwtifelsjluro binzu und 
crliitzt, bis (li(^ Masst^ t'int^ i<‘igig(^ Dcsclndletilieit angenoinmen bat, 
womndi (li(‘ Kiest'lsiinrtv'dt'hydratirl, und das Kupfer in Riilfat um- 
gtiwaiidtdi isi,. iMaii lost in ‘70 c,(‘in Waast'r, fiigt (‘Ineii lJ(d)(irscbu8S 
von Ammonia,k anC einmal liinzn (dOtunu gt'niigt'ii in der Kegel), liltrirt, 
waschi, z\V(!in)al mil 10 ccm v(n*drinnt<‘m Ammoniak (1:10) axis und 
bringi, di'ii Niedecsclilag mil- lliille von 50 ccm Wasstn* so vollstiindig 
als ni()glicli in die* Schaltt zuritek. Na,clidcm man Lisenoxyd und Thon- 
ord(^ durcli troj)(enweistni Zusatz von Scliwelelsa.urci in Ldsniig ge- 
braclit, liai, vviedtirliolt, ma,n (li(‘, t’allnng mit 20 bis 25 (icm Ammoniak 
(sp(M‘.. (lewie.hi, 0,9), liltrirt und wiisebt mit verdiiiintem Ammoniak aus. 
Man bringi, nunnielir di(i L()snng in (nIl(^ tltn* b'JaHcbtm, ergilnzt init der 
verdihuii (‘ti A in monia,kl(").''Ung (1:0) das Volnnien zu 2()() ccm und ver- 
gleicbt (Ion f'arhcnlon, indem man imnior iiur eine (l(;r Vcngleichs- 
b'isungt'ii (belli, neben di(^ zu bostimiiKUido LOsung stellt. Heath 
empfitililt, nic.bt drt'i Flascben neben (dnaiider zu stellen, weil dabei 
die mltibna' zu litdl erscheint. Die Schatzxirig kann bis axif 0,03 Proc. 
geriau geinaclit werden. 
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Besitzt die Farbe der ammoniakalischeii Kupftn-lbsuiig eineu Stick 
ins Griine, so kann dieses von der Anwes(Miheit or^^anischer Siibstaiizen 
herriikren, "welcke die vollstandi^e killlun^ des lliisenoxyds diircli 
Ammoniak beeintracktigt. Beiin Vcrgleiclitj di(‘S(‘H I*ai'bentonK ergiekt 
sick in der Regel ein etwas zu holier Kupiergekalt, jedock liegt die 
Differenz meist innerkalb der Greiizeii d(‘r \ ersindisiehlcr. Sollte die 
griinlicke Farbung zu ausgesprocken kervortreten, so ist oh besser, die 
abgewogene Probe vor dem Ldsen kurz(‘ /eit ini Porcellantiegel zu 
glizken. 

Quantitative Treninmg* <les Ivni>fers vou Que(*ksilber. 

1. Bei Quecksilber (S. (io) wiirde angegeben, win man aus einem 
Gemenge der Sulfide das Quecksilber niit idncni (iemiseh von Kalium- 
sulfid iind Kaliumkydroxyd ausziehen und in die.scr Lbsung b(‘stinimen 
kann. Das riickstaiidige Schwefelkupfm* kann als Sulfur g(‘\vogen 
werden. 

2. Nack einer ebendaselbst (S. (M) erwiiliidtui Methodi* kann das 
Quecksilber auck alsCklorur iniitidst phnsphorigrr Siiurr abgeschieden, 
nack dem Losen in Kaliumcklorat und 8alzs:i nn*. miltclst Schwefelwusser- 
stoff gefilllt und als Sulfid gewogmi wcrdm. Da, wit* a. a. (). gi‘sagt 
wurde, die Trennung uur in mit Salpetfr-ilurt* anucsnuc.rtt*!’ Ltisung 
glatt vor sick gekt, so muss das (^>U(-cksilbt‘r als (’binrid vorausgesetzt 
werden. Im Filtrat vom Quecksilbcrcliloi’iir wind das Kupftu- durcli 
Sckwefelwasserstoir abgcs(*ki(‘den uml daratd’ als Sulliir hfstimnil. 

3. Die annakenid neutralisiritt Ltbsung wird mit Dyankalium V(‘r- 

setzt, bis der entstandene Ni(‘d<‘r.sclilag wit*d(‘r isf, Scluvefbl" 

wasserstoff eingeleitet und das (Ju(‘(’ksilh(*rsnllid wit* S. A7 l»(‘lmnd(‘lt. 
Nachdem man ini Filtrat durch Vtu’dampibn mit SchWfi'clsaund 
8alpetersaure die Blausilure vcrjagt hat, tallt man das Kupibr mit 
Sck wefe 1 wasserst off. 

4. Die Trennung d(‘r Snllidt* im (‘hbu’strmiit* ;,'{‘.schi«*ht wic S. (>7 
und (bS erwiilint ist. 

5. vVmalgamc, (dmiiso wie (lemcngf vmi ()\ydfii, ('ai4)iinat(*n odt-r 
Nitraten kdnnen direct im Wassfivloifstrtmn* crhitzt \viTd(‘n, wohei 
das iiberdestillircndt; (^)ue(d\silb(‘r zur Dt*: t iniiming anlkcrangt'n wird, 
wakrend metallisclies Kupfer zurfn*kbi(*ibl. 

(). Die (d ekt I’oly tistdie 'rrennung ,‘n‘lln'.'t iiach F. Smith Q, 
wenn man die Lusung der Doppclcyanitb* in flncm (fiH'iMchu.ss voji 
Cyaiikabum, hei (iO his bf)" mit ciiifm Strnmc von A /bijo ' his 

0,08 Amp. elekirolysirt. Nach vier Stimden ist das bbn*(d<silht‘r aus- 
geschieden. FreudenbiM’g “) fand, dass la*! (jogcnwart von 2 bis 1 g 


0 Amer. cliem. Journ. 11, lo-l, IiM (issn j. — ■■’! /.rii-chr. f. plivs. Chern. 
12, 113 (1893). 




91 


Qu;uitit;i,t,ivn Treiuiun«j^ des Kupfers. 

Gyaiikaliuni und bei eiucr Spaiiiiung von 2,5 Volt das Quecksilber 
glanzeiid weiss und Irei von Kupfer ausgeschieden wird. Ans der 
Cyankaliunilosung kanii das Kupfer direct abgesclueden werden, wenn 
man ditJ Liksiing auf etwa ()()'> erwarnit und eineii Strom von circa 
4,2 Volt Spannung (lurch dic'selbe sendet. Man kaiin aucli die Losung 
durch Kotduju mit ScliwtdbLsruire zcmsetzen und das Kupfer als Siilfid 
fallen.’ 


(iuaiitilalive ''Pri^juunig;* des Kupfers voii Blei. 

1. Man V(‘rdani])rt die Loniing mit uborschiissiger Schwefelsilure, 
bis die Salz- od(‘r Salpet(‘rsaiirc verjagt ist, verdiinnt und bestimint 
das Bleisulfat, wi(^ lad IJltd (S. 18J angegebcn wurde. lui Filtrate 
wird, nach deni Verjagmi des Alkohols, Kujifer als Snlfid gcdallt. 

2. Die be(iuemst(^ und am meistim angewandte Methode zur 
Scheidung von Kupfiu’ und Hbd ist die auf elcktrolytischem Wege, wo- 
bei das M(mg(‘nverhrdinlss der beiden Mid/allo ein bcliebiges sein kann. 
1st die iM<mge d<‘S Hbues (‘rhidilich, so vernUirt man in dor Art, dass man 
zuerst die grilsste Mmigii desselbeu abs(duud(it und gcsondert bestimmt, 
wahrend dm’ gleiclizidiig mit dem Kupfer abgcscliieden wird. 

Ma.n V(U’sidzi> di(5 Ldsung mit 20 ecm Sal])eters{lure (spec. Gew. 1,35), 
verdunnt si(i auf nur 75 (unn und ehdvtrolysirt die auf ca. (>() bis 70® er- 
warnii(i la’isung mit (umun Sironi(‘. von 1,1 bis 1,2 Anij). (yV7b,o()~ 1,5 bis 
1,7 Am}).), wob(‘i man ditmuaiiirte IMatinsidiale als Anode beautzt. Nach 
etwa eimu* St unde, ist d<u’ grosste 'Fheil des Dbues als 8u})eroxyd auFdieser 
iihgesehietien, wjilirmid sieh noc.h kein Kupfer auf der Katliode zeigt. 
Man gi(‘ssi nun di(^ Fliis.sigk(5ii. in eim^ andere tarirt.e Platinschale und 
filgt das WassiM’, mit wide.hmn man da.s Suf)eroxyd ausgewa.schen hat, 
hinzu, w.'ihrend man let/.buass na,e.h dem d’roe.knen wiigt. Zu der stark 
saunm Kn[)rerlr>,sung, widelie noeli cine kleineMenge Blei enthillt, seizt 
man Animoniak in gtu’ingiun Ilebm’sehuss, sauert mit etwa 5 cmri 8al- 
peiiu’siiur(‘ an und verbindtd, di(^ xSidiale mit d(un negativim Pol. Der 
Anodic gi(d)t man z week mils,sig die I’orm einer Ibudien Seliale, welehe 
mattirt nnd beliuts besserer Ginmhition ebu' Flussigkeit an mehreren 
Stelle.n durehbroelnm ist. Die Amxh’, wird tarirt, die la'isung anf 
120 bis DhOe.e.m g<d)ra,e,ld. und mit einem Sirome von — 1 bis 

1,2 Amp. i>ei gew()lnilie.her 'rem|)m’a.tur ehdvtrolysirt. Ihilbillt di(‘. 
Fliissigkeii Bhdsulfat (in Folg(‘. ()xyda.iion sehwefidlialtig(‘r Producte 
odor (Iur<di Do{)j)(dnms(!tzung zwisedum Bleinitrat und Kupfersulfat ent- 
stande.n), so e.rwiirmt man znna(di.st die scdiwach ammoniakaliach 
g(una,ebl(‘ Fliissigkeii elnige Minuten, um das diebte Bleisulfat in 
lock(;r(‘s Bleihydroxyd zu viu’waridelii, und glesst dauii Losung uud 
Nii3ders(dilag in die ca. 20 ecm erwarmte Salpotersiiure entlialtende 
Platinschal(3, wohei man mit der Anode bestilndig umrulirt, bis alles 
Blei g(dost ist. 
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KupiN* r. 


3. Trenniing mittclst W u ss <* rs t <» f t u |h‘ r (» x y (Pj. Man 
lasst die Ldsuiig beider Metalle, der(‘ii VMuiiirn uiig(*{a,hr no ccm 
betragt, ans einem Ilahiitnchter in «‘iii (iemisrh van 3(1 bis 4() ecm 
concentrirtem Aaimoniak mid bO bis 75 rein 3 pnnx \\ (LsserKtoflsuperoxyd 
unter starkem Umruhren biindiitropltdn und das (Saiiy.t* 3 bis (5 Stuiiden 
lang unter baufigem Umriihren stPieii. Ib*r liclblichbraiuie Nieder- 
sclilag von Bleisuperhydroxyd wird 7awy>\ luit ain. r kaltcni Aliscbung 
von 1 Vol. Wasserstoffsuperoxyd, 1 V(d. <;uiiri*ntrirt<‘ni Amnaniiak und 
6 bis 8 Vol. Wasser mindesteiis fradnial irewascben, bis das Kiltrir- 
papier nicbt mehr blau gefarl)t ist, daraiif mil uii'jidabr 70“ warmein 
Ammoniak (1 : 8 Wasser) und '/uletzt niit Wanser von derselben 
Temperatur. Da der Niederschlag bei (iegcuiwart von i^ro.sstiiii Ueber- 
schuss anWasserstofFsuperoxyd eiin^ lieilei-e Farbe aiinimniiund anstatt 
in Form von Flocken, in Gestalt weisser, iH rinnittergliin/amder Bliltt- 
cben ausfallt, so ist seine ZiiHaiiun<*nsetzung anrh wahrscdudidicdi eine 
wechselnde, so dass es noting ist, denselbtni naeli der bei Bb*i (S. 25) 
angegebenen Art in wagbare Form iiber/.uiiibrt'n. Im Filraft* bt‘Ktiiumt 
man das Kupfer nach (dner der S. 72 11. angegebenen Alethcubni, nae.li- 
dem man das WasserstoHsuperoxvd und die Salpeter;<aur(i (lurch Fin- 
dampfen mit Schwefelsiluiai v<‘rjagt bat. 

Quantitative Trtuimuig^ di^s KuplVrs voif SillMU*. 

1. Man versetzt die mit Salpeter>iiure an"e ;i tirrt»\erwilrnite bbsiuig 
tropl’enweise unter starkem Fuiridireri mit verdniinter Salzsiluia*, s(> 
lange nocli ein Niederschlag ent.-tebt, und bebauilelt let/teren, wi<t i)ei 
Silber (S. 2) aiigegelaui. In der vom (’blnreilber abbiti'irten Miissig- 
keit bestimint man Kupfer nach einer dt rS. 72 b»*cbriebrnen Mt'tluubm. 

2. Man versetzt die fast mmtrab- I.i» nn*' mit Fvankaliiun, bis der 
entstandene Nied<.*rscblag wittier LO'b» t i t. und itiuTt mit verdiinnter 
Salpetersfiure an. Das (’vansilber kann nadi d*mi Am wa - clnui mit 
Wasser bei 100^* getrockncd und gew<t"cn um'dem Im Filtrate wird, 
nach Verjagtm der Dlausiiure mit Sebwebd aun- mid etwas Salpeter- 
saiire, das Knpfer \vl(‘ gewt'dinlif li be timmt. 

3. DiimDi KI (‘k t ro I y s(*. Da ^iilM-r in rint i-, wi-nlee (’ubik- 
centimeter Salpeti'rsiiun^ (spec*. (lewlclit 1,2) rnt baltfiid^'U la'i luig sebon 
bei einer Kbddrodcnspannung V(m 1,3 lii , I,j \’nll v<dl: i;indig ab- 
gesebieden wird, wiibrend KuplVr eine Spannuii'/ vtni 2 bi ■ 3 \’oli. V(*i*- 
langt, so liat Fre u d e n berg •-) auf di«\s.- N ridialt ni.-: e rim* Treimung 
gegriindet. FrwariiKui der b{»sung laelurn t dn* Danrr der A t'scbeidung 
auf die Ibllittn Na.(di Zugabe vfm Salp<der. iiurc nnd \’er tarkung des 


‘) Jaiina.Hc.li uiid Lesinsky, I2 t. -I. <^‘U^ t‘!i. .•‘ena. (Ifs. 20, 
(istt;;). — “) Zeitschr. f. phys. ( 'Ihmii. 12. uT i. 
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A a a 1 y 8 e d a s M ;i a d e 1 s k ii p f e r s. 

Stromey kaiiu das Kiipfer aus der ruckstiindigen Losung direct gefallt 
werden. 

Siaitli und Walla cei) lalleii das Silber aus der Losuog der 
I3opi)elcyanidt‘. Man fiigt zu 0,4 g des Metallgeinisches etwa 4,5 g 
Oyaakalium, vcrdihuit auf 120 ccm und elektrolysirt die auf 65 bis 75® 
erwiinute Ldsimg mit eineia Stroru von 0,03 bis 0,07 Amp. bei einer 
Spanniing vou 1 bis 1 , 1 . Volt. Nacli bVrcudenberg darf die Spannung 
2,3 bis 2,1 Volt nicht iibersteigen, weil sonst beide Metalle gefallt 
werden. Die voni Silber beJVeite Losimg wird unit verstilrktem Strom 
zur Fiillung d(iH Kupfex's (dektrolysirt. 

4. Uxu kleine Mengcni Silber nebeii Kupfer zu bestinimen, bedient 
man sieh zwocdanilssig der S. 10 bescbriebenen Metliode von Pisani. 
Man verdiinnt di(‘. salpetcirHa-urci Losung so weit, dass die blaue Farbe 
der KupferUisung die Frktmnung dor Endreaction nicbt beeintracbtigt, 
versetzt (dnen aluiuottux Theil init Calchinicai-bonat und titrirt mit der 
Jodstarkeiosung. 

Trenimng dos Kupfcrs voii Qaccksilber, Blei, Silber, 

lllerzn kann man (dmis der 8. 63 und S. 64 bescbriebenen Ver- 
fabnm a,nw(md<m, um zunaelist das Quecksilber abzuscbeidon. Aus 
der Kalpcdersauren Aufld.snng von Kupler, Blei und Silber wird, falls 
letztmaiK iVhitall nur in geringer Mexigc vorlianden ist, Blei als Sulfat 
abg<*s(dd(‘d(‘n. Ibdi Cb'gwmwart grdsserer Mengen von Silber ist es 
besKtu’, (li(‘. L<)Hung (bn* dr(d M(dalle mit einem geringim Ueberscbuss 
von Natriuincarbonat und da^rjud’ jjilt 0ya,nka.lium iin Uebcu’scliuss in 
dor Waning zu ladiainbdn, das (alkalihaltdge) Bbdicarbonat abznfiltriren 
und das Fill rat mit Salp(d.(n'Hriur(j zu erwai-men, wobei Silberoyanid 
gcfalli, wird. 

])a,s (’yanidverlaJiiam kann aaudi benutzt werden, um samintlicbe 
vier Mctalb^ von (‘ina,nd(U’ zu ireunen. In der mit Natriumcarl)ona,t 
alkalisch gmnac.hten I'di'iKsigkidt bleibt beim Digerixavu mit ilber- 
Hchussig(un Fyankalium das Blidcarboinit uugelost und wird durcli Fil- 
trinm gfdrcjml. Duiadi Frwiirmeu d(;s Filtrats mit uberschiissiger 
Sjil{)(dcrsilurc* wird Sillxna^yanid gcdallt. Nacli dessen Abseheidung 
wird ill (bis wiisler mit Nadriuinca-rbonat uud Oyankaliiuu versetzte 
b'iltrat, Scdiwtd'clwaHscu’stoir zur I'illluug des (juecksilbersullids eiii- 
gebdltd. : (bis Kupfer bbdbt in L(>sung. 

7MV l><\stirunnin^* <I<m* irrmdcn Metallo 
im llan(bdskuj)(Vr -). 

Das Verfahiaoi Ixn-uiit in dor llanptsac.lie auf Absclieidung der 
gnlsst-en '\Ieiig(5 d(is gebisten Kupiers als Kupferrliodaiiur, wodurch 

D /a‘it.s(‘.lir. r. Kl<‘kl,n»e-h(‘.iii. 2, aiti (185)5;. — “) W. Hampe, Cheni.-Ztg. 
1.7, Kr.ii ( 









KuptVr. 


94 

Hampe sein bis daliin voii ihm bcinutzics \(‘r{alir(‘n bt;(l<*utend ab- 
gekiirzt hat. Wahreiid nach der fruhereH Mtdhocit* iiinf bis kc^cIis 
W ochen erforderlich waren, urn cine vollstaiKiigt* Kiipfcranalyse auszu- 
fiihren, gestattet die neue ]\Iethode die (l(*r nu'tallisclien 

Beimengungen eines Kupfers innerlialb (‘twa acht l'ag*‘n. 

In der Regel geniigt es, 25 g Kinder in Lo>ung zii Ijringeii; bci 
sehr reinen Sorten dagcgexi eniiifiebli cs Hidi, zwei otler inebr Kin- 
wagen von je 25 g getrennt bis zii eineni wc'itrr nnten anzugebenden 
Punkte zu verarbeiten. 

jSfacb der Gleichnng 5Cu I 2IIX();{ ; dll., SOj MCbiSO^ 

-f- 4 H 2 O ~\- 2 NO genugen, nui 25 g Kupfer zu b>s<‘n (ohne ciniui fur 
die spiiteren Operationen storenden lu‘bri*scbuss an Salpeicrsilure ein- 
zufuhren), 100 cem reine cun<?entrirt<‘ Schwefel.siiare und ea, 45 com 
Salpetersaure vom spec. (Jewiclit 1.21, uut<‘r Hin/.uliigeu von 200 cem 
Wasser. Man liisst di(^ Siiurcn in ciinun gros.oui I»e«>bcrglas(‘ miter 
gelindem Erwarmen auf das Kuplcr cinwirken. I)i«‘ grossi* Menge 
Schwefelsiiure dient dazu, bci dvv spai«‘r vorzuiodniicmien Viu’diinnung 
eiiie Ausscheidniig von basiseben Wi^innth* nnd Antinnuisaizcui zu 
verhindern. Nacbd(‘in alb‘.s Kuplcr in Iinsung i:4 , wird init 200 com 
Wasser verdiinnt, dainit ktdn Kuplcr'uliat au krystalli irt. Isl. die 
Losung triibe, so riihrt dies von Blcisultat icirr dm Aniituoidalcn di's 
Kupferoxyduls resp. dcs Wisinutboxytls bci*. In dic;:-cm kaib*. wird 
filtrirt und der Rfudestand bir sicb unt**r ucht (I). 

In die klare Losung wird untiT Erwurmcn auf rtwa 40'* cin 
rascdier Strom von scbwcfligcr Siiurr ''cb'ifrt , wndiirch zuniudisl, die 
geringe Menge uberschiissiger Salpdcrsaur** /cr:* t/,f wird. Naciidiun 
die Bildnng der rothen Dainpb* aul'ycin'trt Itai, i'abrt juan luit Einlcitaui 
der scliwcd’ligcii Saure so langi‘ tbrt , id ; di»* Liu dcuflicth da- 

nacb ri(;cbt. Entbiilt das Kujd'cr SilluT. <» clo idct irjj dices j(‘1zt in 
nietallisclicr b’orm ab, was si(4i diirch rin«* ri uhuu" d<*r la'isung zu 
erkennen gielit. 

Da, das Sllbcr sictli auf dic:c W'ri r niciO \Mil taudi'* ai>.s(dicidi*n 
liisst, so liisst man, falls cs sicb ntii Dr sinuiniii-*' dr , r lbcn bandcit, 
den U(;bersc,liuss an schw«4’ligcr '^aurr abdiin im. \rv ct/.t mil, I bi.s 
2 Tropfen Salzsilun? und liltrirl uafli 2 1 >:in:d*-n dur. ii fin klciucs 
Filter in ciiuin /wcilitau-kolla-n. I'ilt* r .‘aimat Nifii« r chki'* nxydiri 
man in einem lifaiecdvlcn Borcfilau (diaicia-n liiit r.uirinaidrr Salptdi'r- 
siiure bis zur vollstiindigcn Zcivirrun'.' d*-; Fa pirr . \ t-rdanipit fast zur 
Trockne, iiimmt inlt Wasser auf und fal.t ini? Sal/, aurc. Das 

Cblorsilber wird als solcbcs g<*woi'rn. 

Komnit es auf Bcslininiuini dt* .^db. i' ant' 11:1 a-ni \\'c«n* uiclit 
an, so bringt man die mil :-(4iwcfiiv.‘r ^aurr «*r atflnff L»t: ung zur 
ballung mil clicniis(*}i rciiu'iu Kliodankulitiin dirrcl in dm /wcililei’- 
kolben. 

Da es besscr ist, ciwa.s Kupfer in Li t un-a /.u ia cn. als cimin 
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Ueberachiiss vou Rliodaukaliuin anziiweuden, so benutzt man eine 
Ldsnng, (leron Gcdialt man durch Titration mit Silberlosung (nacb 
S. 9) bestinnnt uiid so bemessen hat, dass ctwa 500 ccm derselben 
25 g Knpfer ialleii, und aetzt nun die berefjlinete Menge allmablicb, in 
derKiilte, zu der Kupferlosung, wahrend man gleiclizeitig einen raschen 
Strom scdiwefliger Siliire durchleitot, jbis die Fliissigkeit nacli dem 
Umscliwenkeu deutlieh danacli rieclit. Nachdein man zur Marke auf- 
gefiillt bat, bc^wirkt man das Durclimiscben durch mehrmaliges Uin- 
giessen in ein trocktmca Glas, hlsst den Niederschlag sick ein wenig 
absetzen und liltrirt durch ein trockenes Filter in ein troekenes Glas. 
Alls einem gemessenen Volumen des Filtrats (ca. 1800 ccm) wird die 
schweflige Satiric durch Frwarmen verjagt und darauf die auf 70 bis 
80® ervvarmte Mussigkcut mit Schwefelwasscrstoff gesilttigt. Man liisst 
24 Stiinden stehon, silttigt von luuiom und liisst den'ilberschussigen 
Schwelelwassiu’stofr bei milssiger Wilrme alidunsten, urn sicher zu sein, 
dass alh^s Arsen gelallt ist (II). (Waren luehrere Proben von 25 g 
eingewogen, so veriiinigt man die abgemessencn Filtrate vor der Ein- 
leitung von vSchwidelwasserstod’.) 

Peziigliidi d(ir Ih‘r(ichnnng der in den 1<800 ccm Filtrat gefundenen 
Mcngen rnunder Metallic ist folgendes zu lieriicksichtigon. 25 g Kupfer 
25 . 121 M 

geben ^ 4 7,9d‘l g Ciio((lyS) 2 . Das specifischo Gewicht 

des loizte.i'eu wiirde von Ilampe zu 2,999 bestimmt, woraus sioh das 

47,934 

vom Kuplerrhodanur eingenommene Volumen zu — 15,983ccm 

berechmd. In den 2000 ccm Mischnng sind somit 1984,017 ccm Fliissig- 
keit, in widclnm di(^ Gesammtnumgi^ dc‘,r fremden Metalle gclost ist. 
Wurden nun In 1 800 ccm Eosung n.g nines Metalles gefundcn, so er- 
giebt <lie I'roporlion lS0():n, :— 1918,017 : die in 25 g Kupfer ent- 

1 948,017 

halteni^ Minigii (I(*s Mcdalhis zu .i; ~ a. Mit anderen Worten, 

die in lSI)()(t(!in Losuiig gefundenen Mengen der einzelnen Metalle 
sind mit, 1,102 zu luuli iplicirtm, um die in 25 g des angewandton 
Kupfcrs enthaltcnuni iMmigim zu erhalten. 

])i(^ fi’enidmi Metallic betlnden sich (anssor dem Sillier) in den 
Niiuhu’scdilagcn (I) und (II), sowie im Flltratii von (II), und zwar ent- 
hiilt 0(1(0’ ka-nn dcu’ Ni(‘d(!r.s(;bla,g (I) entbalten: IMeisulfat, Zinnoxyd, 
Ani.imonlat(‘, von Ku^jfm* und Wiainnth, wilhrend der Niederschlag (II) 
aus den Sul(i(i(‘n von Kupfer, Wisinnih, Antiinon, Arsen bestehen kann. 
Mill! b(4nui({(dt dl(^ v(;reiiiiglen Niede-rsclililgo in dcrWarine mit gelbem 
Scliw(delnaii’i(un, wodurcli Arsen, Antiinon und Zinn gelost worden, 
und liltrirt. Zur (dektrolytischen Tronnung dieser drei Metalle muss 
das Ars(m a,Is Arsimsilure, bezw. a,Is Pentasullid vorhanden sein ^). Da 

(Masse 11 , (plant. Analyse durcli Elektrolyse, IV. Aiifl., S. 2:U)~238. 


Mit anderen Worten, 
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r. 1 , mil m’hwfiliM<*r Sjiun* <lii‘ Arsunsilure zu 

nun bei *'w)r(li^ ist. «o mll^.s l.-t/.t.-i.* wicdiT uxydirt 

arsemger Sam „ , uiuii iti*- lai.-miLt lim- Sullusaly,e mit 

‘‘i-l'-.. gan.lich 

so viel ammoi •i',,„-kiM’ timl l...-t mii Zusiite vou 

eutfarbt wird, vt > ^ j,;,. i-,-,-!niuii'.> ola.dit luuik den 

Natronlauge m zu i.f ..■hn'iiM ud.-i. Motliodcu. 

spater bw te i.^,,,vefclnii.triun>b.-b,imllu.:-.- .>U^ unlosliob zuriiok- 

^ ^ 1 I iH 1 man in milssiff 

.... 

verdunntei V- 1 .1^, Wismntli /n-.'au'fii i-l. das HI-m durck 

Losung mid uls Sultat tuid tr- iini im I’lltrali' Kupl'er 
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geliende Biegnng^ besitzt. Ilieran scliliessen sicli zwei mit Wasser 
beschickte Vorlagcn, wiilirend das bintere Elide der Rolire mit den zum 
Trocknen, Reinigen und Entwickeln von Clilorgas dieneiiden Apparaten 
verlinnden ist. Vulennisirter Kautschuk darf nicbt verwendet werden. 
Man leitet einen (3hlorstroin durcb den Apparat, bis das Wasser der 
Yorlagen mit (ias gesattigt ist, und erwarmt das Kupfer kurze Zeit. 
Die Verbindnng erl'olgt nnter Ib-gluhen, und das Chlorur fliesst in den 
gebogencn Tludl der RAhre, wekdie nacli dieaem Ende bin etwas geneigt 
ist, ai). (b‘g(‘n Elide der Operation erwilrmt man wieder und massigt 
den Gasstroin. Sehli{‘ssli(di wird in dein vereinigten Tnbalt der Yor- 
iagen, na(9i Verjagung dos Clilors, die Scbwefelsaure mit Cblorbaryum 
gefallt. 

Znr I Ml o s |) b o r b e h t i m m u n g lost man 1^0 g Kupfer in Salpeter- 
silnre, liltriri dim uiildslicbon Riiekstand ab und filllt das Kupfer aus 
der mit Schwidblsilun^ viirsetzten sa.l[)etersauren Ldsung elektrolytisch 
aus. Die voni Kupler befrcdte EluHsigkcit wird mit Salpetersilure, zum 
Yerjagmi dm* Salzsiiure, bis aiif einen kleinen Rest eingedampft und 
die Rliosjiborsiiun^ mit iMolybdanldsung gefallt. Enthalt das Kupfer 
Wismiith, so kann (‘in'Ilnvil (ba* Rbospborsaure sich in dem in Salpeter- 
fliliire unidslicheu RiickstaiKb', bebiiden. Durcb Digcriren des Riick- 
standes mit SeliwidVlnatrium, Eiltriren, Zersetzen der Ldsung mit ver- 
duniitm* S(tliwefelsrnir(‘ und noclimaligo Filtration, erhillt man die 
Pliospborsfiiir«‘ in Lr)sung. 

Was (lie Desiimmung (b^s im W(n*kkupr(.*r entbaltonen Sauer- 
stoffs anlangt, ho ka-nn diesidbe Kicb a-uf die Gesammtmonge des vor- 
haiideiicn Saaiersiolts od(u* nur aaif di(‘ mit Kupfer zu Kupforoxydul 
vtu’buiidenc Meiigi' erstrec.kcn. Soli bu’inu* (iin Seliluss auf die Consti¬ 
tution dor unt(‘rsu(dit(‘n KuplV.rsorli' g<^zog(m werden, so sind beide 
Restimmuiigmi erfordcu'lieb. Es ist nandicli gefuuden werden, dass 
di(^ rrmiidcn Mctallc, sowi(^ die. Mfda-lloidii, nie.lit, wie man frulier an- 
iialim, nui* a.ls sobrb(‘ im Werkkuitfm* vorkonimen, sonderii dass ein 
Tli(‘il d(‘rsclben in Vb'rbindung mit SauKU-stolf in Form von Oxydeii und 
Saur(‘n darin enihali.im ist. Wij‘ sclion bmnm-kt, lileibt beim Aufldsen 
d(‘s Kupfer:: ill Salpel(*rs;iuri^ ein unb'islie.lnu* Riiekstand. Nach don Ana- 
lysen von llaiiipe bestelit. dersidbe zum grdssten 'l’b(‘il a,us antimon- 
saurem Wisnmtboxyd und e.ntbalt a.uss(‘,r(le.m die Antimoiiiate von 
Rlei, Kupfju'oxydul, I‘!i;;enoxyd etc. Es soil liie.r nur daranf liingewiesen 
werden, wie dtu* Ikwveis zu fiiliren isi., dass diose Antimoniate im 
Kupb'r voigobildet, und ni(‘ht erst (lurch Oxydation mit Sa,l[>etersaure 
enlstandeii Mud, Man branebi, nur ungidilbr 50 g des betreffenden 
Kupl'ers im WaM.m'stotfsirom zu scdnmdzim und danacb in Salpetersilure 
zu liiseii, so rrliillt ma.n (bis (d.wa auf eiue Spur ungeliisten Gobles) 
eiiie klare Liisung. Dezuglich (bn* ubrigeii von Ilampe vor- 

gesclilagmien ()peratiomm uiid der a,u.s d(mselben ant die Constitution 
Ola,: ri’ii. Siicrirllf Mat Iiuiifii. 1 . 7 
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der betreffenden Kupfersorte zu zicheiuleii Sciiliis.se‘ muss auf die 
Originalarbeif^) verwieseii werdeii. 

a) Gesammtsauerstoil. I>i<* neHtimiiiuiig (lt‘,sHt‘ll)en gescliieht 
durch Gliihen der Kupferprobe iiii \Vji.sHt*rstc>ir unci iM-mitteliing des 
Gewichtsverlustes. Man zieht ziinuch.st niis den KuptVrfeilspiinen die 
Eisentheilchen mit eineiii aus, .sidiiittct das so gereinigte 

Material zum Entletten in siedeiide verdiinutc*. Kalilaugi*, koclit einige 
Augenblicke, wilscht durch Deeautatioii niii W asscr aus luui trocknet 
rasch, nachdein man letzteres durcdi ah-oluttui Alkohol vtuairaiigt hat. 
Zur Reduction dient eiiie an ladden Seittui auHgfZogcuu! Kugelrdhre 
aus schwer schmelzbarem, bohniisciuuu diuuier (iias, durch welche 

man einen trockeiien Lultstnuu hutet ^ wjilirend man das Kohr erhitzt. 
Man lasst im Luftstroiue erkaltcn, vfr.-cidu'sst die Knden mit Kaut- 
schukrohr und Glasstab und wagt. I)arHui hringt man dl) his 50 g 
des gereinigteii Kiipferpulvers in dic' Kugid und wiigi witnior. 

Das Kupfer muss nun^ uiu siimiiitlichc* hVuchtigkcdt auszutreiben, 
im trockeneii, luftfreien Kohleusaur<‘stn»mc‘ c*rhit7.t wordcui. Dio Reini- 
gung und Trocknuug der Ktdilensaun* wird dm-fh fcdgcuido Roagcuitien 
bewirkt: 1. eiiie Losung von Nairiuiuhydrcu’arhctnat, 2. Stiuikcs dieses 
Salzes, d. eirio Losungvon Silhcuantraf, *1. mit Siiht riutratI«i« ung gcdrilukte 
Bimssteinstilcke, 5. concentrirtc* Schwc-tel iiur»\ t‘», [»or«'t>c*.s t’hlon^aJcium. 
Urn vollstandig luftfreic* Kohlcii.'-aun* zn cThaltrn. miissen die* Marmor- 
stiicke in einer Flasche mit \\ a.'sm* iM‘flr{‘Kt . und dii* t’ljiKcdu*. mit 
der Lufipuuipe evacuirt wcM’di-u. I-’cn-m-r mu- drr Kniihuisfinrestrom 
den I'rockenapparat «dwa zwed Stunden lair* durrh;,t rit-hen huhen, ehe 
man letzteren mit dcu’ Kagedrohn’ vcThind« t. Naolidfui da , (*as 5 Mi- 
iiuten laiig (lurch die* Kugidrcdin* grgangcui i t, cmIiU/I mangauz massig, 
wobei sich keim* hrenzlichfu Drudm-tc* hiicim durt’rn. \va; cun /(‘ichcui 
fiir unvollkonmieiie Knticttuug dcu* Kupi'erspiim* ware*. AI;in liisst im 
Kohleiisilurestromc^ tu’kaltcii, Yfi’dr-iuv't da (ia durch tmekem^ Liift 
und wagt; hitu’hci tindet man das (iruicht "c’a ujndich nur um cdnigci 
Milligraium vcirmiiidert. krhitzt man zu star!.. hiidet, sich hei 
Kuj)fern, welclie arscuisaur** Salzc mthaltm. rin Anting vnn arsciiigcn* 
Siiure. 

Nach dein Wiigen lilssi man cimni , dsr iau" amm Strum von 
reinem Whisserstutr iih(*r das Knj.tVr . ti'clclu-n nnd criidzt '‘aiiz allmrdi- 
lich ])is zum (iiiihun des sammtliehcn Knnli-r , uebdu' I «*iii|irr:i!nr et.wa 
15 Alinuten (‘rhaltcni wird. llirrlan .ieii. hei uiirciin'in Knpfer, 

ausser Wasser, dicdit neheii der Kngcl e in ;chua!’/i- : Snhliinat. von 
Arsen, Antiinon und lilei. Damit Iderdiireij krin \ crin; i, entstcdii, 
muss das Ivolirenemle king geiiug und die I h*..»‘ltu i!idi*'Leit des Wasser- 
stoflstromes eim; massigi! seiu. 

Eutluilt das Kupfer schwel liLO* Sams-. ; <» cntwriclii mit. dem 
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Wasserdampf etwas ScliwefelwasserstofiP* Derselbe wird in mit alka- 
lischer Bleilosung, mit alkalischem Wasserstoffsnperoxyd oder mit ge- 
bromter Salzsaure bescliickten Yorlagen aufgefangen, und der Scliwefel 
in Form von Baryumsulfat bestimmt. 

Nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome wird neuerdings trockene 
Luft durch das Rohr geleitet, letzteres verscblossen and gewogen. 
Ziebt man von dem gefundenen Gewichtsverluste das Gewicht des 
Schwefels ab, so erhalt man das Gewicbt des Sauerstoffs. 

b) Bestimmung des Knpferoxydnls. Bebandelt man 
Kiipferoxydnl mit einer verdiinnten, neutralen Losnng von Silbernitrat, 
so findet Umsetzung in der Art statt, dass sicli metalliscbes Silber nnd 
ein unlosliches, basiscbes Kupfernitrat ausscbeiden, wiihrend. Kupfer- 
nitrat in Losnng geht: 

3 Cn^ 0 -f 6 AgN O 3 + 3 0 = 2Cu^ (011)3 N O 3 -f 2 Cu(N O.Oq + Ag. 

Es entspreclien somit 2 Gew.-Thle. des im basiscben Nitrat ent- 
haltenen Kupfers 3 Gew.-Tliln. Kupfer, welche in Form von Knpfer- 
oxydnl vorhanden waren. I)ie Einwirknng der Silborl.r)Surig auf 
metalliscbes Kupfer liefert neben metalJiscbem Silber nur loslicbes 
Kupfernitrat: 

Cu -h ^AgKOs = CuCNOjJ. + 2 Ag. 

Es ist von II am pc festgestellt worden, dass zum Gelingen der 
Reaction eino erbeblicbe Verdunnung, sowie Abkiililen der FluBsigkeit 
noting ist, da in zu concentrirter oder warmer Inbsniig die Substitution 
des Silbers durcb Kupfer nicbt glatt vor sicli gebt, sondorn Stickoxyd- 
gas entwickelt wird unter Bilduug von Kupferoxydul, in welchem Falle 
also zu viol Oxydul gefunderi wiirde. Auf jc^des Gramm KupCer rniissen 
mindestens lOOccin Wasser koirnnen, und somit entspricht cine Silber- 
losung, welche ca. G Proc. cbemiscb reines, neutrales Silbernitrat ent- 
billt, dem ])eai).sicbtigten Zwecke, wenn man auf jedes Gramm Ku])fer 
wenigstens 100 com derselben verwendet. Man giobt 2 g (od(vr mehr) 
des Kupfers, am ])e 8 ten in Form ausserst diinii gowalzten Blecbos oder 
zartester FciJspane, in die entsprecbciide Menge Silberb'isung , welche 
man dvirch Einstellen in Eis auf 0 ^^ abgckublt had, riihrt so binge um, 
bis alles metallische Kupfer verschwumbm ist, und wiedorboH da,s Um- 
riiliren walirend 24 bis 3() Stunden von Zeit zu Zeit. Der Nieder- 
scblag, welcher aus motalliscbem Silber, basischem Kupfernitrat, sowie 
aus den SauerstollVcirbinduTigen fremder Mota.lle, welclie auch beim Auf- 
losen in Salpetersiilire zuruckblciben, bestebt, wird gut ausgewa,Bcbon, 
getrocknet und vom Miter entfernt. Man I’iigt die Mlteraselie zum 
Niederscblagi^, b'tst denselben in Salpetersaiire, und lallt das Silber 
durcb Salzsiiure unter Yermeidung eines unnotbigeri Ueberscbusses 
aus. Nacb dem Alililtriren des Gldorsilbers fi'illt man mit Schwoifel- 
wasserstofT, trennt das Kupfer von den ubrigen Metallen nacb ladcaimten 
Methodcn und bestimmt desseii Menge. Letztere mit 1,5 multiplicirt 
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(siehe die Formel), ergiebt dW, (!(‘s aLs Ku|dbroxydul vorhanden 

geweseiien Kupfers; oder tiiit luultijdirirt ^ (i|(; Menge des 

Kupferoxyduls, oder mit tlie (it;s im Ku|d(*r()xy(iul eiit- 

baltenen Saiierstofis. 

Nacb Blount^ kommt im H:Ludt*l>ku|d\*r uusmt dem gebinidenen 

aucb eingeschlossener SauersloiV wtdtdita’ nudii (lurch die Silber- 

nitratmethode, sondern iiur dundi Schiiiidziui des Ku|if(*rs im Wasser- 
stoffstrome (zusammen mit d»*m g«dmiidentui) !»(*-{imiuf wertleu kann, 
und zwar muss bei dieser Operation das gebihhde Wassc.r in mit 
Schwefelsilure beschickten Trockenrdliren aulgelaiigen und gewogeu 
werden, da das Kupfer beiin Sirhinelzaui durch V(*rs|)ritzen Vtuduste 
erleidet, welclie die Ihesiininiimg durch Oewichfsvtudu.st unmdglicli 
maclien. 10 bis Ibg Kupler werdtui in tdinun Borceilanschilfchen in 
ein Porcellanrohr g(‘Scliol>(m, und hdztf'rcs ein»*rseit.s mit (umun Wasser- 
stoffentwickelungs-und -Ibdnigungsapjuirati*. andererxdts niit dtun Wiige- 
robrehen verbunden. Ibis Wa'«ser.''tol!gaH uird /.umudist dundi (;oii- 
centrirte Scbwud'elsaure gtdntcknet, dann dureh ein glidicnd(*s Platin- 
Asbestrobr g(deit(it, urn ch von d»‘n Spurcii Saiuu'HiolF zu 

betreieii, und scbliesslitdi wieder ilmadi Seliwr!**! aun* ludrockm't. Nacdi- 
dem der gauze Apparai mit reinem Oa • pefulit it, udrd das Kupfer 
durch cia G(ibliis(* zum S<!}iiuel/.(‘n e»d»raeh?. I )ir Ih'diiction ist in 
wenigen Minuten bcendet; man unterhalf drii W acr ttdVstrum noch 
filnf Minut(ui king, uiii alles \Va-: er in die Iddiri n /u Indhcn, und 
verdriingt aus hdztmaui sctldie slieh <len \Va : durch Lut't, wonacdi 

gewogen wird. 

llaud(dt cs sich daruui, deli eiu I rfln-il /u hildmi uher die Form 
in w(dcher d<‘r Saiierstidr in eiiu-r Kupier 'Uic vurkoinmi , so ergiiiizt 
dieses Vhudahnui di<‘ H a m p «*'Mdi**ii Mi-tleuirn. 

Die von namp<‘ in der eifirfrii nri-riiialarbrit mil df-r grdssi( 3 n 
Ausfrdir]I(;ljk(ut imsclirieheiie Mi th^ei.- i 1 v..n ihiu . eih, I nielirrach 
vereinra(dit worden, wie II. dureh da* im \<‘r Irhemhui geLudauKi 
AiiW(‘n<lung des Khodanammoniutm '/.:iv 1 dimifjii unp der I la iipi ineng(i 
des Kupf(U'S. Dk* Mt^tlmde i t eih tl'cdt-nd ;«■ iiaeii drill he/\Veekt(Ul 
Grade, d(3r Vollstandii/lodt und d«T (inuini!rh. p v.ritmer Mteiidcaiionen 
filhig. i;louiit‘D hs'.t. das Kupfer in K.mi'. a eat f,rut den {'elx'r- 

scliuss an Salpetersaure und erh.dt aui ue .■ \\ . i eliie Losiing, 
welcln;, event. a.uss«*r Silher. adr Meg-ille nui.a t, and an wehdier (;r 
(las Kupter als Idnaianur ah ele idej. \ r , j; in ‘mim! er iii eiiier 
bcsoiideren ProlMi durch D.* tiliatinn mi‘ Ki • nrid-.rnr und Sal/s;lure 
(s. Arsen). 

Soli lichen d(‘n \ eruureinieuu/en au fs d.i Kuiti>‘i’direet hestiiiimt 
werden, so (uuphehli llampe die A ' ii.-iu urn- auf eliddro- 
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lytischem Wege. Man lost zwei abgewogene Mengeii Kupfer von 
25 g Oder inehr in Salpetersaure, verdainpft mit Scliwefelsaure, lost in 
Wasser nnter Zusatz von etwas Salpetersaure, fiillt das Silber mit der 
notbigen Menge Salzsaure, filtrii-t und fiillt die Losungen mit einem 
Strome von ca. 0,3 Amp. aus, was etwa 72 Stunden inAnspruch nimmt. 
Hier leistet die S. 79 bescbriebene Elektrode von Winkler ausgezeichnete 
Dienste. Damit das Kupfer so rein als moglich ausfallt, unterbricht 
man die Elektrolyse, wenn noch eine geringe Menge gelost ist, welclie 
naclitraglicli in der Losung als Sulfid gefilllt wird. Immerliin muss das 
Kupfer auf einen Gehalt an Wismutk untersucbt werderi. Man lost es 
in Salpetersaure, kocbt in einem grossen Kolben mit viel xiberscliiissiger 
Salzsaure, bis alle Salpetersaure verjagt ist, und verdampft in einer 
Schale, bis die uberscliiissige Salzsiiure entfernt und der Riickstand 
braun geworden ist. Dann fdgt man kocbendes Wasser in grosser 
Menge binzu, wobei sich basiscbes Cblorwismutli, gemengt mit etwas 
basischem Kupfersalz ausscheidet; nach langerem Steheii filtrirt man, 
lost in Salzsiiure und trennt die Metalle durcli Ammoniumcarl)onat. 

Die Bcstiminung der ubrigeii Fremdmetalle geschiolit in ilhnlicher 
Weise wie bei der Rliodanidmetliode. 

Keller^) hebt hervor, dass die genaue Analyse von RalKnad- 
Kupfer grosso Wiciitigkeit erlangt babe, um Kuplcrsorten von ameri- 
kaniseber, englisclier, franzosiscber oder deutsclier Ilerkiinft vergleichen 
zu konnen. Willirend das Kupfer voni Oberen-Sce nur kaum nacbweis- 
bare Spureu von Silber und Eiseii eiitbillt, sind die aus gesebwefelten 
Erzen erlialtenen Sorten racist mit gering(‘n Mcmgen von Wismutb, 
Antiinon, Arsen, Selen und Tellur verunreinigt. Zur Rostiinmung der 
Vernnreinigiingen lost Keller 25 g, wie 8. 94 angegelxju wurde, ver- 
diinnt mit 200 com Wasser, erwilrmt auf 4 0^* und leitet S(il)wellig 0 Siluro 
ein. Jliei'bei fallen, neben einem Tlieil des Silbers, S(f]en und Tellur aus. 
Zur vollstiuidigeu Silberfilllung versetzt man mit eiuigen Tropfen Salz¬ 
saure und liis.si, 24 Stunden in der Wilnne steben. Macb d(nn Ab- 
filtriren des NiederseliL'tges wird das I'iltrat, wie S. 95 angtigeben, 
weiter b(9uui(l(>.lt. Der Riickstand, welclier neben Sillx'.r, (Iblorsilber etc, 
Selen und T(‘llur enthillt, wird mit Salpetersilimi oxydirt und nacb 
deren Verdaunplcm mit verdiinnter Salzsiiure a.usg(‘.zog(m , wobei Ohlor- 
silber zuriic.kbleibt. Das Eilti’at wird in der Wilnne mit llydroxylamin- 
chlorid gcifilllt, Selen und d'ellur abfiltrirt und auf einem boi 105 bis 
110 ^' g(;lrockn(den b’ilbu’ zusaniinen gewogen. 

*) Eng. and Mining Jourii. 51, 157 (isoi;). 








Wismutti, 


(iuaHfat!V(‘i‘ Xachvveis. 

Beim Verdiinnen (*iiu*r luii^licl! iH-utrab u ^diu‘s Wismutli- 

salzes niit viel Wuhsit riilstriii tdii wri «t-Ni. ti. r ( hla'j: V(<n laiHiHcliem 
Salz. So gi(;bt z. B. \ViMuiithintrat!»* inr* * in. u Nyon 
basiscliem Wismutlmiinit, Idt Nf b' :!{f ,n ^ X().;-f 2 IINOg. 

Diese Ibiaction ist (,‘inp{in«ili<*lirr luit Wi inut hi jilt,! id. woliri Wininuth- 
oxychlorid enlHtphl: Sh('I. p 2ll.«i .''liiM '] 2 IK ’!, 

Man braucht daluT zn • tiH'r \N i ntnf hiiltI'atI*. un**’, in wi-bduT die 
Ge^'enwart einer Ln*u.s.M:n‘n Mi'iii'i* v* n dir {‘dTHnisr dvA Ni(‘(l(‘r" 

scblageH vcrbindt*rt, nnr rfua t'hl.n'anunnninfi! (td» r aurb vcrdilimto 
Salzsaar(‘. zir/ulug(‘n. uiu dir I'.dinii'j J>\;,.h!nrtd /n rrhalirn. 

Kali-, Nal roi» 1 a 11 ‘jfr ndrr A in m'= n ia I. ialim wrj r.s Wi.snndli- 
liydroxyd: 

Bi(N():;);; ^ iiNaiMl BiMMl ^ ::\aNn. 

Der dundi Kalilaugr rr/rir ?*- M, dn' i fda - i t, itr undcrH bihm 
Erwarnuni, im llcdirrsrhu-s !•• lirh. 

Dor wcissi? Nirder.clilar ^un W i .ir,, . ^d “rid diirch/usatz 

voii Was.sorHionduprrnxyd zudrr ad.a. I i hm ! iu s-i .-if in l•inru‘.ndbc.n 
von Wisiiiuthsjiurr (V) iihrr. 

Alongt man das abiilirir?r \Vimn* id.i d . r. ■ d nsit rt u a Judkulinm 
iind Schwrlbl fzur /»‘n rf/.lu: ^ dr ; j njal rrldt/.t vor dam 

L<")iln*ohr aul drr luddr. ;»» hr rjr..'': a!; td. K-adr jmt rlin-m lri(*ht 
fluolitigan, scdiai-hudindhrit Aniln'*- \\ j “.nai, ; Bratdinii 

ist, cbarald(n’isiis(di aiudi in (h-aniu nr* na.-i-a r O * dr , Ih Bh‘ioxyd, 
iind riiiisladit/t'-bridall: brim {>i-ha!;d* at r* .a ^ m r W i a;r? !i\« rb!ndunLf(!n. 

iMigt man (dm* mi? librr .-bn i r K.ri* Nafnmlanri* vm'- 

setztr /inn(dil(»riuddv,ni</ y.\iv Lm an- , \\ ; nintb aia -s, ho lallt 

8cli\varz(!H Wisinnt bnx\dill. 

2Bi(NO;;).. d- SnO..K.. : ;:Kdi Ibo. -on K. , liKKO;;. 

Die Bendtun'i; dn* ZiiinriilHrin i'i iin- i.i;!! d;*' Ib-artinn ; rlbsi, wird 
n?ich BalddiiHon Miiirh in bnLO-ndrr \N . i . nu -inbr?: 

d ^D'Onkns, Srlrcf Mi*!!;. 
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Man lost 12 g krystallisirte Weinsaure uiid 4g ZinncMorur in so 
viel Kalilauge, dass eine Ldsung von deutlich alkalischer Reaction ent- 
steht, welche beim Erwarmen auf 60 bis 70® klar bleiben muss. Die 
auf Wisxnutb zu prxifende Fliissigkeit versetzt man mit einer reich- 
licben Menge von Weinsaure, erwarmt und macbt mit Kalilauge alka- 
liscb. Dann fiigt man einige Cubikcentimeter des Reagens hinzu und 
erhitzt einige Minuten lang auf 60 bis 70®, wobei die Gegenwart von 
Wismutb sicb durcb eine braunscbwarze Farbe zu erkennen giebt. 
1 Tbl. Wismutb in 210000 Tbln. Losung ist nocb nacbweisbar. Yon 
fremden Metallen darf Quecksilber nicbt zugegen sein; Kupfer und 
Mangan storen nur wenig; Blei, Arsen, Antimon, Eisen, Kobalt, Nickel 
und Chrom sind obne Einfluss. 

Zur qualitativen Trennung des Wismutbs von den vorber- 
gebenden Metallen kocbt man die in saurer Ldsiing durcb Scbwefel- 
wasserstolf erbaltenen Scbwefelverbindungen mit verdiiimter Salpeter- 
saure aus, wobei Scbwefelquecksilber zuriickbleibt. Aus der Losung 
scbeidet man Blei durcb Scliwcfelsaure ab und aus dem Filtrat vom 
Bleisulfat das Silber durcb Salzsilure (falls dieses Metall nicbt in der 
ursprimgliclien Losung scbon als Cblorid abgescbieden wurde). Die 
Kupfer und Wismutb enthaltcnde Losung versetzt man initAmmoniak 
im Ueberscliuss, wobei Wismutbbydroxyd ausfrdlt, wclcbes durcb die 
eingangs bescbriebenen Reactionen bestatigt werden ka,nn. 

Stillniann^) macbt darauf aufmerksam, dass Scliwcfelwismutb 
in Natriumsulfid nicbt ganz unloslicb ist. Diesor IJmstand ist bei der 
Analyse der Weissmetalle (Antifrictionslegirungen) von Wichtigkeit, 
da bei d(3r Trennung der Sulfide dor Kupfergruppc von denen der 
Zinngru[)j)e durcb Natriumsulfid das Wismutb, namentlicb wenn es in 
geringer Menge vorkommt, ganz in die Ijosiing ulxTgeben kann. 
Stone-) beslatigt die Bcobaclitung Stillmaim’s, zeigt abor, dass aus 
saure,r Losung gefalltes Scbwefelwismutb selbst nacli lialbstiindigem 
Koeben mit Scliwiifelkalium nicbt gelost wird. 

Zuni AulTmden von sebr kleinen Mengen von Wismutb in 
Kupfer IdseiiAbel und Field •^) ungefalir 6 g Metall in Sal|)etersaure, 
versetzen mit ca. 0,3 g Bleinitrat in Losung und fiigmi darauf Am- 
moniak und Ammoniumcarbonat binzu. Dor Niiiderschla-g wird mit 
amnionia.kbaltig('m Wasser gewasebeu und danacb in warmer Essig- 
saure gidosi,. Zu dieser Losung fiigt man eiuen betraditJicbeu Ueber- 
schuss von Jodkaliiirn und erwarmt, bis der Niediirschlag vcrBcbwunderi 
ist. Das beim Abkiililen krystalliniscb sicb absebeideudo Jodblei, 
welches in reinem Zustande gelb ist, ersclieiiit jo mich der Menge des 
vorliambmen Wismutbs dunkelorajige bis boebrotb gefarbt. Auf diese 
Weise lassen sicb nocb 0,02 mg Wismutli erkennen. Es wird zu 


Journ. Amor. Chem. Soc. 18, 683— ‘0 Ikid. 1091. — '‘) Crookes, 
Select Methods, S. 3r.:h 
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empfehlen sein, die gleielie vnii I’cinem Lleiiiiti'at in derselben 

Weise als Jodblei zu fillleii, urn V.Tglrieh /.wisclipu den Parben- 

tonen anstellen zu kdnnen. 


Gewichtsanalytischo BcsfiniiniuiA'- <i(‘s Wisiaiiths. 

Alls einer nur AVismuth eiithaitnndtni Hul|u‘ti*r.saurt‘n Liisung fallt 
man nach der A^erdiinnung mit \\ umhi'T (glriciigiiltig, oh hicrdurch ein 
basisches Niti'at fiillt oder iiielil) durrh eiinni gfringen Ueberschuss 
von Ammoniumcarboiiat lansiscbeM \\ i.sinnthcai'lnniai, kocht, filtrirt, 
ascliert das Filter getreniit eii^ hefinirblrt ditt AM'bn niit SalpetorHilure, 
verdampft und gliilit luich IIin/.ufug»'n d«*s Niciinx-ltlagcH. !)tir Itiick- 
stand wird als Wisinutlioxyd, gnwoLnni. SrhwtdbLsaurn oder 

Salzsiliire diirfen in der iiU.sung niebt zugegon nnin, wnil in diesem 
Falle basisclies AVisiuuthsulfat oder \\ i.-iuut loixyridurid mlt {uiHfallen 
wiirden, welche iiiclit in Cariionat ningow andrlt wmabni. 

Die BeRtimmung als Oxyehloibi .sieho Ind der 1 rmnung den Wis- 
muths von Kupfer. Die Falliuig aks Sn|trrhy«ii’.txyd isielu^ untini bid 
der Trennuiig des WisniuthH vcni KujdVr inid vmh Hb*!. 

Wismutli direid. als Mtdull anf e 1 ** k t r 1 \ ! i: r li r m Wege in 
grosserer Meng(‘ beliulH IJestiinnning abzoM-hridnii. i t Ids jctzi. nook 
niclit gelungen. Kbcnsi^ weiiig girl#! »•' f in#’ dir»rtr 1'if rinnrtImdi* fur 
dieses Metall, und die indirretni \ r?'t’.'ihr’»'n : ind niriit zti rinpfbhlen. 

TreniinnA’ W'isinuths von KupfVr. 

1. Zu der schwarh saljtrti-r aurrii, ladlti". tiiu’rh Abdamplen 

voni SiluriuiberseluisH bcfrrltm !.«» uir’ »■!/! nian oiid-o* d'rMjilcn (’lilor- 
wasserstoirsiiure oder rfwas t hl'H'aiuniMiiimn und t.sih dnrch Zusatz vou 
viel Wasser dns WiMuuth al. < rldniid. l>a. ril.r w'nti juii‘(diinn lad 
lOO^Fk^^drociknetiui Mlirr iidt \Va . «t, drui nnni * inivo- I !'• tiijrii Sidzsiiure 
zugefugt hat. (uiii (lb* tinuir Zrr t tzun--d»’ \\riivr « hla' 0 ‘ zu verliin- 
dern), g(‘was(dien und l»ri lO'i" bi znin -■nn t-n < r. u iobtr grirorkiiet. 

2. 1) u rr h a in Illu II i a 1* a 1 i r h f' \\ .t > r * ^ 1} •. u jm’!’•. \ y d 1 1 . pio 

sal])etersaui’e Aulb’isuiig der Mefa.b* n fi nn! .iHri Jis \\ a vnrdiuiiit 
und ill cine i\Iis<*liung von .oirfui \\ a rr * ii ii|H-r(f,id (.‘Sjiror.j und 
dO cciii €i)ne.rnirir{eiii Aiiiinnnud; ‘o-tMinlt Man I.t t drn laattgrlbeu 
JNiederseldag von \\’isinutii>u|'iT*.vyd narh d»m \i» • :,a*n oniiyr Miuuirn 
stcdien , iiigt lOOcurm \\ a.s-er Idn/u mid idtriit. A! \\ a. rlilluHsigkeit 

beniiizi man zaiersl rim* Mi rbun ' vm ;! \<'i. Wa « r ujirroxyd, 

1 Vol. concentrirtein Amiiioniak und *'■ \'d. \\ a st . darau!’ wariues, 
verdiuintes Aiiiiuoniak (I : i und ziib-tz! la-i. < Wa. rr. I >a, Wasrhen 
wird fortge.setzt, bis ({as Warchua » !' i;» na-n \ i iai.iniiilungsrijekstand 

4 auiiascli inid la'siiiKy. !!•!'. ♦sirfit. .• is*ni. < h'S. 2(5, (iSUa). 
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auf Platin mehr hinterliisst und das Filter, namentlicli dessen Eand, 
nicht mehr die geringste blaue Kupferfarbung zeigt. Wenn es auf 
hohe Genauigkeit ankommt, lost man in Salpetersilure mid wiederholt 
die Fallung. Den getrockneten Niederschlag gliiht man in der bei 
Blei (S. 25) angegebenen Art im Platintiegel. Das Wasserstoftsuper- 
oxyd darf keine durch Ammoniak filllbaren Yerunreinigungen exit- 
halten. 

Nacli der Yerjagung des Ammoniaks wird das Filtrat mit Schwefel- 
saure eingedampft und das Kupfer als Sulfid gefilllt oder durch Elek- 
trolyse abgeschieden. Die vorstehende, in der Kiilte auszufiihrende 
Fallung hat den Yortheil, dass der Wismuthniederschlag bei einmaliger 
Fallung gleich sehr rein erhalten wird. 

Man kann den Niederschlag auch, nachdem er in der Kiilte erzeugt 
worden ist, 5 bis 10 Minuten lang auf dem kochenden Wasserbade 
erhitzeu und dann auf Zusatz von 50 ccm kochendem Wasser heiss 
abfiltriren, wobei er eine dichtere BeschafEeiiheit anninimt und sich 
leichter auswaschen lilsst. Man wilscht zuniichst mit einer Mischuug 
von 2 Vol. Wasserstofi’superoxyd, 1 Yol. Ammoniak und 8 Yol. heissem 
Wasser luid danacJi mit warmem Wasser vollstilndig aus. Noch leichter 
gestaltet sich die Auswaschiuig, wenn dem in dor Kiilte gefilllten 
Niedersclilage vor deiu Krliitzen 2 bis 3g Hydroxylaininchlorid zugesetzt 
warden, woliei er aus dem kornig-ainorphen Zustande in einen kry- 
stallinischen ubergeht und die gelbliehe Farbe sich in eine weisse ver- 
wandelt. Da aber unttu* diesen Umstiiriden Spurcn von Kupfer hart- 
niickig zurdekgehalten werden, so ist eine abcrmalige Filllung 
unerliisslicli. 

Tri^iniuug,* <Ics Wisnuitlis von 

Sielie di(^ Ixii <)u('c.ksllber angegebenen Meiluxbui (S. ()3 u. (hi). 

Di(,‘ 'rnmnung rnit aininoniakalistdiein WasserstolTsupm-oxyd (inndi 
Janna,seh) wil’d giniau so Jiusgid’iibrt, wic die ''rrenimng des ()ueck- 
silbers von IJlei (s. (^ueeksilber S. (>7). Kiin^ einma.lige Filllung geiiiigt. 
Das t’iltrai wiril durch f^’hitzen von iiberscliussiginn Ammoniak befrcht, 
init Sc,hw(d’elsiliiri^ Jingc'saiiert und das Quecksilbej- jils Sulfid gefilllt. 

Vnnino und 'rrcuibert^) verselzim di(‘- .sjilzsauro Ix'»sung von 
Quecksilbiu’chlorid und Wismutboxychlorid mit (iiinun Uelxu’scliuss einer 
Mischuug von Wassiu'stoirsuperoxyd und kiluriicher unterphosphoriger 
Silure, widche (uinm 'rropfen der hhzteren a,uf jc! 1 ccm Wasserstofi;- 
superoxyd enthillt, lasscni (due Stuude stelum und hltririm das juxs- 
gelallic^ (),u(x*,ksilherehl()rur ah, widches rascli mit verdiinnter Snlzsilure 
und znleizt mit kalteni Wassiu’ gewasclum und darauf liei 105^ ge- 
trockiK*! wird. Das Filtrat wird mit Natronlauge schwach alkalisch 
gemaclit, mit unterphospliorigor Silure versetzt und unter bestilndigem 


Ibw. (leutscli. chem. (les. 31, 129 (1898). 
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Umruhren iiber der freien Flainine bo laiigc erwarint, l)is die Tiber dem 
scbwarzen, metallischen WisinutiiniiMiersehlag Hieheiule Flussigkeit 
sich vollkoninien gekliirt liat und aid \\ a>>(‘i zu>af z keine weisse Trii- 
buiig mehr eiitsteht. Man driicJit den scliwaiiiMiigmi Niederscidag mi-t 
dem Glasstabe zusammeii, well er son>t beim 'rrocskneii leicht eine 
partielle Oxydation erleidet, filtrii'i aid eintnn gewng’(*nea ITilter oder 
im Gooch-Tiegel, wasclit mit Wasser aus, verdriingt dieses durch 
Alkohol und trocknet bei I)ie Methofle zeicliiiet sicli durcli 

rasclie AusTuhrbarkeit und (ienauigkeit aus. 


Tremmiiff <les Wismulhs von HUn. 

1. Abscheidung des lUeien als Sullat. I)i«* dureli Abdampfen 
concentrirte salpetersaure Ldsung wird iiiit nn viel Salz.siiure vin’setzt? 
dass alles Wismuth gelost ist, webei das Tdei sieh zum Theil alsdblorid 
absclieidek Die Menge dttr Salzsiiur«* iiiu,'S gmsssein, djiss eine 
auf einein Ubrglase heraiisgtaMiniimaie Drnhr dei* klai*en Flussigkeit 
durch einige TropTen Wasser nicht getnUd wird. Tritt di(ts(*H ein, so 
muss noch nielir Salzsaun* zuge>efzf werden. I»i<* her;iusgen(tiunione 
Probe wird in die Sehale zurii<*kg(;L''n,‘Ki*n und da riirgliis init. wenig 
Alkohol ausges])rdt. Daraid' wird vi'niTiinit Scdi u »d't‘I.s;iure zugelugt 
uiid uiiter Uniriihren einige /adt stdifii gela . r'n, ilaiuit das (Ihlorblei 
eich in Sulfat verwainhdn kann, UMuarli nian untrr ( inri’diren (‘twas 
Alkohol (spec, (hiwi(di1 d,-'^) zuliigf. Sobald das 1 llri iilTat sieji aJ)ges(ii.zt 
hat, flltrirt man es ah nml wii-ehl ; zutn-: t mit Alknbol, (him man 
eine g(iringe Ahiiige. SalzHiinn* ziuo'S'dzt hat , und ziilctzi mil reinem 
Alkohol aus. Da der N'irtIrrHehIa*/' Wi.sniiith zuriiekhiilt, so 

schmilzt man ihn mit Soda, wiiseht di(i Sehnod/r luii Was «‘r aus, l()st 
in nn’igliclist wenig veniiiimter Saip« tm‘, aiirr iiso! wicdcrhuH die, Fiillung. 

l)i(i heid(in alknholisrlu'u k’ilti'atc Yrr, r!-/,t man mit t'iner grossen 
Menge Wasser, wodurtdi das Wismuth al,; % rid, .rid "tdallt wird. 

" 2 . Al)8(diei(luug d(‘K Wismuth:- ai.^ h:f;-I ciii-; Nitrad. Mau 
dampft die salpetersaun* Aufl'ihaui" hi;- zur SynijMli,-kf rin, tugf. wenig 
Wassc*r hiiizii, riiliri um uud vt-r'i.-i mpit vnn nrumi. Itirsr Opfu’ation 
wiciderliolt man drei- his viermal. hi dr!' ti-Mrknif h’lu-kstaud nielit 
mehr imeh Salpet<irsaur(‘, rifeiit , und inM-ndf t d»'U fllum alHilann mit 
einer kalteii Audosuug vnn Ig Aiumnuiumui: r.-if in dnocmu Wassm’. 
Man riilirt gut um und liisst etwa « in*- >tmid<* : i(dicn. Daiiri wird 
flltrirt, der Ntiidiu’sehlag Vi»n h.'isisohria W i miif iini: I'at mil Aiumouium- 
nitrath'jsung- ( 1 : 01 ) 1 )) g«*was(dieu. g»'fi-MrLnrt und im I’nreellauiiegel 
unter dcui S. lO-l aug(‘gi*l)eneu \’Mr. ir-ht ;ima:i frgrln durch Dliilxm in 
Wismiitlioxyd verwaaidelt. 

Im Filtrate wird Diei eniwcdci- durch Srh wrf'i-lu a HerstoiT oder 
Schw'efehiminoniiim als Sullid, od*T durch Schwrfrlmurc a,Is Sulfat 
(s. Blei S. IS), oder naeli S. 24 als Sujicrnwd 
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3. Trennnng im Bromstrom e ^). Diese Methode griindet sich 
auf die Beobachtung, dass die Temperaturen, bei welclien die beiden 
Bromverbindnngen destilliren, so weit aus einander liegen, dass es 
moglicli ist, das Wismuthbromid vollstiindig abzudestilliren, obne Blei- 
bromid zu verfliichtigen. Bei den Chloriden ist dieser Punkt, wie 
Steen gezeigt bat, durch Erliitzen mittelst einer Flamme unmogiicb 
zu trefien. 

Man verdampft die salpetersaure Ijosung der beiden Metalle zur 
Trockne, lost in 100 bis 12r)ccin Wasser auf Zusatz der nothigen 
Menge Salzsaure, fiigt einige Tropfen rotber raucbender Salpetersaure 
binzu und blllt Iieiss init Scbwefelwasserstoff. Die Sulfide werden auf 
einem bei 100^ getrockneten Filter gesammelt, mit warmem Scbwefel- 
wasserstoFwasser gewascben, darauf mit dem Filter zunacbst in einer 
flacben Porcellanscbale und scbliesslicb in dem zumWilgen bestirninten 
Glase getrocknet und zwa,r solange, bis nacb viertelstiiridiger Erbitzung 
die Gewicbtsabnabme nur nocb einige Milligrainm l)etragt. Das 
Trocknen der Sulfide muss obne Yerzug gcscliehen, weil dieselben 
durch Einwirkung der Luft in der Art verandert werden, dass beim 
Erliitzen iin Bromstroine sicb niclitfiuchtige Oxybi'omide dos Wismutbs 
bilden. Es ist di^shalb zweckmassig, die Operationen so einzuricbten, 
dass Eilllung und Broindestillation an deniselben Tage ausgefubrt wer¬ 
den kdniH'n. 

Nacb de.in Prockinni bringt man die lI<M,uptmengo der Sulfidi^ vor- 
biufig in (dn llacln^s BorcellanHchrdclKUi und wilgt das Filter mit den 

Pig. 7. 



nocb anliafteiiden dMieibm des Niedersc.lilages (event, nacb erneutem 
Trockiuni) zuriie.k. 

Ms /(‘.r.sctziuigsrdbrc bc-nntzt d annasch den in der Fig. 7 
mit F bezid(diiiet(;n Appai-at a,us scliwin- schm(dzbarem Glase'"), in 
dc8S(;n a.ulwilrbs gebogcviKui Scberikel (durch wcdc.heii die Suhsia,nz ein- 
gefiiliri wird) (ilne i*ecbtwinkelige Verbindungsruhre (iingeschliiTen ist, 
wahreiid da,H Ableitungsrohr mit eiiiem init Kugol versebenen Vorstoss 
C elxiula-lls durc/h EinscblilT verbiindeii ist. 

G .1 an iiJisc li and Ptz, Her. d(!ut,Hcli. clieni. Gea. 25, 124- (1802). — 
G Zejlsohr. 1. aiigtnv. (Mic.ni. ISO.^), S. — “) In Prmangelung deaselbeii 

kanii die Zei'.sctzmig aiicli iia I’onudlanacluirclieii in einem acbwer sclimelz- 
baren Glnsrohi’e vollzogeui werden. 
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Bevor man das getrocknete Sullidgtmiiscli in dt‘n Apparat bringt, 
ist es von Vortheil, dasselbe liinroicliend zu z<Tkleiutn‘n, urn nacli dem 
Einfiillen eine gleichmassige Vertheilung liowirktni zii konnon. Kur 
anf diese Weise wird eine diircligreiiendi* und raselin Hinwirkung des 
Broms erzielt und ein Spritzen dt*r Alasse verb ill td. 

Der Bromstrom wird erzeiigt, indeiu man eiiuni Koldensrnirestrom 
(oder aucli Luftstrom) (lurch wasser- und (•hlortr(d(‘S Broin leitt3l., wozu 
der in der Figur abgebildete A[>parat dieni. // ist mil cuncentrirtcir 
Scliwefelsaure bescliickt und tnigt ein in dtn* nnleren llajfte niitChlor- 
calcium, in der oberen init Doppel.spalh.stnekclien (zuni Zurilckbalten 
von Salzsiiuredampfen) gefullteH Unhrr/; tltu* geli-tuikneic Kohlen- 
saurestroin beladet sick in 0 mil Bromdainpien, wnlclu* in deni init 
Glasperlen gefiillten Robia^ .1^ durch ctunanilrirbi Scdiw(deLsiuir(3 ge~ 
trocknet und in dem init Giaswolle gtdiillten Kohri! /v von etwa mit 
xibergerissener Scliwefelsaure befreit werdt-n. 

Der Apparat wird vervoUHtiindigt (lurch Vorb^gen d<‘r Kugel G 
und der drei init eing(ischliirenen Sb'fpHeln vau’selnuK'n V <»Hiardhschen 
Absorptionskolbchen //. Von di(*sen entloilt das It*.l/.t(*, sowie das am 
Ende aufgestellte Becherglas Alkolnd /.ur Autnaliine des iila‘rs(dn’is.sige,n 
Broms, wiihrend die Ix^idim andeiam und di** Kugel 1/ mit tdiuun Ge- 
misch von 1 Vol. Salpe-tersaure and li \‘d. W assm* b(‘sehi{*kt winaltm. 

Da, wie oben ang(‘geben winaie. die Tmcknurig dfs SullldgemischeH 
keine absolut(i war, so ist es vortlieillmlt , vnr Heginn dei* Hromiruiig 
zunaclist (dneii trucknen Kohleiisiiure.-trem iiber tile Sullide zn Imten und 
dabei iiiisserst gtdindti zu (U'warmen, urn Sjiuren v«m hygroskopiscluiin 
Wasser zu entfernen, wtdedie man mit der Manune in di(‘ Verlage treibk 
Unterlasst man di(;.se Opera!i»tn, so k'Hinen : ieh leieli! niehl(lihditige 
Oxybromide des Wismuths bildim. weleln* siidi al Anting in dem Zer- 
setzurigsrolire zeigen. 

NuiiiiKilir l)(‘ginnt man mit dein l ebeideiten di*.; Hroins und giebt 
dem Gasstroinc von Anfaiig dvv opera! inn a n eiin* /.iemlielie (iescbwin- 
digkcdt (ca. dOi) (bisblasen in derMinnte an- elin*m (1 min weilen Gbis- 
roliia*), da (;iii g(;wisser nreinmangef (He rdbiim'*' vnn leiclit llilidit ig<nn 
Wismutlitribrornid beeintr.-iiditigcii uiirde. }•, enipliebll ,ich (lalnu’ 
aucli, anfangs dii* Hrondlasr.lie <' in warme,. \Va ei' /n stdlmi. Ma,n 
begiinit (li(3 Krhitzung, indem man mit der Klaimne lachelnd den 
S(ili(3nk(d h des Ze 3 rsetzungsntbre.-. erlntz* und ’deie.ii/adt ig iintin* deii- 
selben (3in(3 kleine Fbunim* stellt, um ein Hiiekwart;de. 1 iilirtm zu ve.r- 
hiitctn. Uarauf scdireitet man mit der lA'int/.un ’ dt Iluhres fort mid 
treilit in dem Maass(3, als das Hrumwi;mu* h a Itdc, f iliirt. d;e;'.:ell)e mit 
einer ca. 10 cm lioln^n (iastlainine in die Nurlavn-. \v;j breiiddessmi die 
bpaltflanime miter das Gla.srt»lir F ge. teilt ss ird. Man erhitzl. dasselbe 
allmfililicli so lange, bis das zmaiekbleibende 1 lieibmmid scbmilzt; g(3bt 
aber bei dieser Tempera,tur nielit^ niehr (ibei\ sn erhitzt man keiries- 
falls starker, sondern treibt das Wi.-miuthbrnmid in die Vorlage fiber 
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und lasst dann (unter Aiissclialtmig der Rromflasche) im Kolilensaure- 
stroine erkalten. Gegen Ende der Bromirung und wilhrend des Er- 
kalteiis kann man die Geschwindigkeit des Gasstromes miissigen. Die 
Destinationsdaiier Letrilgt V 4 bis 1 Stunde. Da gefunden wurde, dass 
die Austreibung des Wismuths am besteii gelingt, wenn das Sulfid- 
gemisch cine ziemlich reicbliclie Menge Scliwefel beigemengt entbalt, 
so wird, uin dies zu veranlassen, wie oben erwalint, der Losung vor 
dem Einleiten des Scliwefelwasserstoffs eine geringe Menge rauchender 
Salpetersilure zugesetzt. 

Die salpetersaiire "Wismutblosung der Vorlagen wird durcb den 
Koblensanrestrom mogiiclist von Brom befreit und darauf in eiiier 
Porcellaiiscliale bis auf etwa 5 bis 6 ccm eingedampft, mit etwasWasser 
verdiinnt und, wenn noch unoxydirter Schwefel vorhanden ist, von 
diesein abliltrirt. Darauf giosst man die Losung in ein Gemisch von 
30 ccm Aranioniak, 25 bis 30 ccm Wasserstofisuperoxyd und 25 bis 
30 ccm Wasser und spiilt die Scbale mit verdunnter Salpetersilure aus. 
Der inattgelbe Niederscblag von Wismuthsuperliydroxyd setzt sick 
scbncll ab und kann sofort al)filtrirt werden. Er ist vollkommen un~ 
loslich in Wasser, Ammoniak und Ammoniumsalzen, liltrirt sebr gut 
und lilsst sich rascli mit kaltein Wasser, unter anfiinglicliem Zusatz 
von (stwa.s Ammoniak, auswasclien. Infolgc der genannten Eigen- 
scbafteii des Niedcn'schlages muss diese Art der Wismiitbfallnng als 
die bestc ang(!.s(di(m werden, wolclic bekannt ist. Der Niederschlag 
wird b(.d vollsiilndig gcdrocknet und genau wie der Bleisuperoxyd- 
niederscldag (S. 25) gegluht, urn in Wismuthoxyd uingewandelt zu 
werden. 

Das im Apparabi zurilckbleibende Bleibromid ist genugend rein, 
um (lire(d. g('.W()g(m zu w(n’d(m. Diese Wagung wiirdc sich aber wohl 
elier bci IJenutzung des I^oreella-nscliillehenH einpfohlen. Genugt die 
din'cte Wiigung aus irgcnid (dnem (hamde nicht, so muss djts Ib’omid 
gelost W(n-d(‘n. Da. (la,sH(di )(5 g( 5 g(*n Sa-lpetersaiire ausserst widerstands- 
faiiig ist, HO bj.si ma,n (^s in frisciiem Gblorwasser und fallt das Blei 
entw(‘d(‘r als Sulfa,t o(l(u* als Superoxyd, indem man die Losung in 
aiuinoiiiakalisclies Wa,HS(n'st()H’sup(;roxyd glesst (S. 2*1). 

0. Si,c(‘n, W(‘l(;ber di(^ za-hbadchen M(itho(l(m zur (juantitativen 
Lnmniing des WisnniUis und l >lei(‘s einer vergleiclienden Untcn’HUcliung 
unt(‘r/.ogi‘n luit mit dc.n drei im Vorstebeuden besehriebenen 

M(;ihod(*n dio zuviadji.ssigsten K,esiilta,t,c erhalten. 


) Zcitsc.hr, r. .'ui'n'-w. (Iliern. /.S’.or>, S. 580. 








Cadmium. 


Qnalitat iv<‘i‘ \ a c 1 1 w <ns. 

Kali- Oder Natronlauge fallt \V(‘is.s»‘.s, mi (‘adniiiniihydr- 

oxyd, im Ueberscliuss des Fallun^^sniitt<‘lH unldsiich. 

Aminoiiiak bewirkt den.solhen Nii'drrschia^^, der jihcr im IJeber- 
scbuss Ibslich ist. Kocbt man dit* v<‘rdihmie :Lmm<>iiiakalis(‘]it‘ Lunung 
so fallt wieder ITydroxyd aus. Aiiim(»niuin^;tI/.<* v«*rhiiid<‘rn <lie Fallung 
ganzlicb. 

Kalium- oder Natriumcarboiial fallt im rt'lM'r.s(;hu.sH un- 

losrlicbes Oarbonat. .I)a.s dunii Ammnniuincai-bnrmf i{.^(; 

ganz unlbslich im Uebersehuss. 

Die Cadmiamrarbonatnit‘d(‘rH(ddag«', M»u ir amdi dir durcii ('yan- 
kalium erzeugto Falluiig von (yam-adiniiim (^ dl’v.), And in lihcr- 
schiissigem Cyankalium lr»sli(!b, \vrrd»-n ab.-i* aus ti. r Dt'pjMd.salzbisinig 
durcli Schwefelvvasscrsloir gtdalit ((iifrr.-chiiMi ^on Knpf,.r), wilbnmd 
uberscliiissige Sal])et(!r.saiirc kciimn Niril. r .iila" ( Cnf(tr.scbicd von 

Silber). 

Die leicbi)(3 liiaiimiiliarkf'it iiiid i'liodit I'd.rit dr, ( a(iimumi«i wird 
hfiufig zuin Kaebwtds d<?;'.srll)rn mittrj.i dr, I a<f lirobrrs i»rtiulz{;. 
Sclimilzt man (dm; cadmiumhaltigr Vnidmlnn'r mit auf dri* K()bb‘, 

so oxydirt .sieh das V(TUu<!lifigtr Molall nod lir rhi;i"f (ij,. Kohle mit 
cmci.u (liinkolgcjl 1 am bis I’olItbraunm .\nliu!''. Da abrr ('adniium und 
Zink moist zusammcn vorkominrn. , dmi' man do Idaom ni(dii, so 
bingo foits(!t/en, liis sich drr do'kr \sri . «* von Zinkoxyd 

bildet, \v(;il loiztoror sonst dm ; ic.h /u Auiaii- dri'()j.rratiMn biidmidon 
('admiumoxydbescldag vordr(;km wurtir. 

Scdiweftdwa.ssersloir mih heilgrlbr Srbwrf. Iradmium, wrlcbrs in 
V(‘idunnton Siinien iinlbsli(ii i.st , von citot rut i irtcf cr; ;iur(‘ od(*r 

^Salzs^uu•(^, so\vi(^ von kocbrndri* vrrdnnntrr S. bu r tri. oiirr (1:0) ;ibor 
gclbst wird und durcb biztoivs- Mittri von S.-bu rirlL u|i(n* zn Inninon 
ist. Dio diircdi Soliwobdwassoivtoil zii fallm.i. n I ... un-r!, dnrirn (labor 
nicbt zu sauor .sein. Da.s Snlti.i ist innrr uni.., lirb in xdiwrfrhunmo- 
niuni und Cyan kalium. 

Iin Gang dor (|nalit;itivim Aiialy.'i- vAr.i t admiuni nobtui don vor- 
beigohonden Aletallon diosor (iru|i{ir m dor \\rj: <* rrivonnl, dass man 




Gewiclitsanalytische Bestimmung des Cadmiums. HI 

die Schwefelmetalle mit Salpetersaure auskocht, wobei alle, ausser 
Quecksilbersulfid, sick losen, darauf nacli einander Blei als Sulfat, 
Silber als Cblorid, und Wismutli diircb Ammoniak als Hydroxyd ab- 
scheidet, wonacb die blaue ammoniakaliscbe Ldsung mit Cyankalium 
entlarbt und scliliesslich mit Scbwcfelwasserstolf versetzt wird, welcher 
Cadmiumsullid fallt. Als sebi' gute Trennung des Kupfers von Cad¬ 
mium empfiehlt sicli die Eeduction des ersteren als Kupferwasserstoff 
durch unterpliosphorige Sikire (s. S. 75). 

Um kleiiie Mongen von Cadmium in einer Losung naclizuweisen, 
versetzt Kohn die Losung mit Cyankalium und unterwirft sie einem 
Strome von einigen Hundertel Ampere, wodurch nocb 0,0001 g Metall 
auf Platin niedergeschlagen warden kann. Zur Charakterisirung des 
Besclilages lost man denselben in wenig Salzsiiure und fiillt die ver- 
dunnte Losung mit Schwefelwasserstoff. 


Gcwichtsanulytisclie Bcstimmuiig <lcs Cadiniuiiis. 

1 . Als Cadmium OX yd. Man lallt die kocbende Losung mit 
ein(3m geringen Uebtu-schuss von Kaliumcarbonat (Natriumcarbonat ist 
weniger geeignet, woil dieses sick sckwerer durck Auswascken entfornen 
lilsst), koclit die Fliissigkeit 15 Minuten lang, wobei dor Niodorscklag 
von Cadmiu]H(;arbonat Icornig wird, filtrirt, wiischt mit keissom Wasser 
aus und trockiKit. Wogori dor Icdckton Iteduoirbarkeit dos Cadmium- 
oxyds xind d(;r Loicktdiichtigkeit des Metalls muss das Filter so viel wie 
moglick vom Nicidorschlage bclVeit ixnd erat nack dem Bofouchten mit 
Annnoniumniirat oingoaachert werden. Mjin katm a-uck die dem Filter 
noeh anhafbmdem Spuren dos Niedorscklages in wenig Salpetorsaure 
loscn, di(fS(3 Losung im g(iwogenen Tiegel vcrdampfeu, dann erst 
die IIau|)lmcng<3 des Niedersehlagos kiiizulugen und gliiken. Sekr 
oinpfbhlenswertii ist boi di(3H('-r Bestimmung die Anwcmdung des (ioock- 
Tiogcils anstatt d(is Papierliltcn-s. Das Cliilnm iuush, da die vollstilndige 
Austreibung dr.v Kohkmsjluia^ schwierig (‘.rfolgt, bis zur (lewio.litsconstanz 
und unter sorgCilltigcT AuHsehliessung rcdinnronder Gase geaclielien. 

2. Als S ek w e r(‘-lead 111 ium. Die nickt zu sa-ure Losung wird 
kei gelinder Warme mit SchwciblwasserstoUgas g(is;i,ttigt. Da in dem 
Maasse, als d.'is Cadmium ausgi^schiedim wird, die frcie Silure in der 
Fliissigkeii. zimiinmt, so stumpl’t man dii^selbe willirend der ()[)orati()n 
dureli Natriinnearhonat al). Ueber das bestc Sriurcvi'rlialtniss aiolie 
den Ariikel Zink. Diis Filtrat muss durck Zusatz von viel Sehweicl- 
wasser.stoll'wjisser ;ini' vollstaiidige Anslallung gejirul't woialen. Dor 
Niediii’sehlag wird anf tarirbnn k’iltcr ziierst mit wenig Sal/saure nnd 
Sckwelolwassiirstoir (‘iitlialteiidcnn Wasser, schlioaslich mit roinem Wiisser 
ausgowaBclion und boi 100'^ getrocknet. Enthiilt der Niedcrschlag 


) Crookes, Select Methods, S. ‘MH). 
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30 ccm betragende salpetersaure Ldsung der Metalle, welcbe ca. 5 com 
freie Salpetersaure enthalt, in eine Mischung von 25 ccm concentrirtem 
Ammoniak nnd 30 bis 50 ccm Wasserstoffsnperoxyd (von 3 bis 4 Proc.), 
in diinnem Strahle unter fortwilhrendem Umriihren ein, wobei sick unter 
Sauerstoffentwickelung das wasserlialtige Wismuthsuperoxyd sofort zu 
Boden setzt. Man riihrt den Niederschlag nock mekrmals auf, bringt ikn 
aufs Filter und wascht zuerst mit Ammoniakwasser, dann mit kaltem 
Wasser vollstiindig aus. Da der Niederscklag nock ca. 0,5 bis 0,G Proc. 
Cadmium enthalt, lost man ilin in heisser Salpetersaure (1 :4 Wasser), 
welcher man etwas Wasserstoffsuperoxyd zufiigt, auf, verdampft zur 
Trockne, lost in 30 ccm Wasser auf Zusatz von 5 ccm Salpetersaure, wo- 
durck das Verlialtniss der urspriinglicken Losung annakernd kergestellt 
ist, und fiillt von neuem. Sollteu bei der Auf losung des Wismutknieder- 
scklages einige braune Flockcken ungelost auf dem Filter zuriick- 
bleiben, was nur vorkomint, wenn man kein Wasserstoffsuperoxyd kin- 
zufiigt, so lost man dieselbeii in einigen Ti’opferi concentrirter warmer 
Salpetersaure. Die Weiterbekandlung des Niedei’schlages ist die gleicke 
wie die fur Bleisuperoxyd (S. 52) angegebeno. Enthielt das Wasser- 
stoifsuperoxyd Kieselsilure, so ])elhidet sick dicse im. Wismutknieder- 
scklage. Man lost daher letzteren (nackdem man, urn sick von der 
Gewicktsconstanz zu iiberzcugen, zwcimal bis zum Sckmolzeri erhitzt 
kat) in verdiinnter Salpetersaui*e, verdam])ft bis zur Staubtrockne 
(siekc Kioselsaurolxistlmmiing), lost in sa-lpetersaurelialtigem Wasser 
und liltrirt die Kieselsiluro ab, doren Gewickt in Abzug zu bringen ist. 

Die v(;rcinigten Filtrate voin Wismuthniederscbljig werden zur 
Trockne vcu'dampft und die Ammoninmsalzci durcli Krliitzen verjagt; 
kierbei muss, uin Verliisto durck Spritzen zu v(n*ineid(ui, die Tomperatur 
anfangs sebr langsjuu gesbdgert wcu’den. IJm sic-ker zu S(un, dass 
alle Ammoniuinsjilze (uiiku-nt sind, lost man den liucdcstand in Wasser 
auf Zusatz von etwjis Sjilzsaurci und (u-hitzt dim A bdampfungsruckstand 
aufs ncu(‘. Darjiuf lost man in ca. 100 ccm Wa,sscr, (udiitzt zum Sieden, 
fiillt mit Karnuiiica,rbonat und bestimmt (bis (’;idinium als Oxyd, wie 
S. Ill ange.gebcui. 

Tiu'iinnug von Cadmium und Wisinvith im Bromstromo *). 
I)i(J SuHidtJ W(‘rd(ui in (ku-solben Weist3 biduindcdt, wie (li(is bei der 
Tnuimiug des Wismutbs von Blci (S. 107) b(3S(dn’iob(Ui wurde. Die 
Yorlagtm wuuubm mit (iiruir im Vbn-hiili niss von 1 Till. Siiurc^ a.uf 2 Tide. 
WaHS(‘r v(‘r(luniit(m SaJzsilure ])(‘S(diickt. Die Fiiiwirkiing des Broms 
beginnt s(dion in d(!r Kiille, muss ji^dock bald (lurch massig(^s Krliitzen 
mit (kii* M:imme untcrstutzt w(U’(l(‘u, wobol zoitweilig im B,ohr cviiie 
fiililgelbe fdaimmuKirscdudniing aufti'itt. Gegen Kn(l(3 dm' Operation 


') flannasch w. (U^ut.soh. cliem. (los. 24-, ‘>74(5 (IHUl). — 

Bezue’lich des Miiilhisscs der frcdfoi Siiure auf die UadmiumsuirKllusuiig 
vergl. S- 111. 
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Cadmium. 

„„„,5pden werden, veil soiist Heine, lebliaft 

muss zu starkes ErH zen T Gasstrome fort- 

flimmernde Blattc en YT^erfahrung des Wismuths in die Vorlagen 
gefukrt werden. m _ , p- ’^eiterbeliaudlung der Losung 
dauert etwa eine kalbe btunde. 
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wobei sich ergab, dass eine MaximaIspanniing von 1,85 Yolt die zweck- 
massigste ist. Die Losung muss auf 120 com ca. 15 com Schwefelsilure 
(spec. Gewiclit 1,09) entlialten. Da unter den gegebenen Bedingungen die 
Stromstarke eine sehr geringe ist (JVDioo = Amp.), so 

dauert die Abscheidung des Kupfers ziemlich lange, ca. 24 Stunden; 
Erwarmen beschleunigt die Ausfilllung. 

Die Losung kann man zur Fiillung des Cadmiums nacli dem 
Neutralisii'’en direct in die Doppeloxalat - oder in die Oyanidlusung 
verwandeln (S. 112). 

In salpetersaurer Losung geht die Trennnng der beiden Metalle 
sckneller von statten. Man giebt zu 150 ccm der Losung 5 ccm Sal- 
petersaure und filllt bei gewobnlicber Temperatur mit eiiiem Strome 
von etwa 1 Amp. bei 2,8 bis 2,9 Volt. 

Die Praparirung der von Kupfer befreiten Losung zur elektro- 
lytisclien Bestimmung des Cadmiums geschielit wie vorbin, jedocli mit 
dem Untcrschiede, dass, wenn man die Oxalatmethode anM^enden will, 
die Salpetersauro zuerst durcli Verdampfen mit Scliwefelsauro aus- 
getrieben werden muss. 

Treuuuuj»* des (Jadiiiiunis voii (tuecksilber. 

1. Man filllt das Quecksilber bei Gegenwart von SalzHiluro (lurch 
phosphorige Silurc'- na,cli der bei Quecksilber (8. 47) angegobonen, oder 
scLneller luicli der S. (54 bescliriebenen Methodo. Im Filtrate wird 
Cadmium (lurch Schw(;(elwasserstoir abgeschie(h,m. 

2. Dur(;h Behaaicbiln der SiiKide mit Salpetersaurer. Di(r Suiiide 
werden zvveckmilssig aus v(rr(lLiiinter, scdiwacli aMgesauerter sal[)(rter- 
oder schwehdsaunsr Lilsuiig gcfilllt; aus salzsaunrr Lhsiing wiirde das 
volLstandig(i Auswas(dien der Salzsilure zu umstaiidlich s(dn. Das 
(•Fiecksilber muss als Oxydsalz vorhaiuleu sein. Man koclit dim voin 
Filter in crin (Mas g(rspiilt(;ii Suiridniederschlag (dwa (dme hallxr Stunde 
mit vidlig chlorfreier Salpctersilure, die mit dem gleicdien Volumen 
Wasscu* verdunnt ist, a,us, Ihst den Riickstand in KilnigswanSscr und 
bestinmit da,s (^)ue(dvsill)(;r nacli einer dor S. 4() Ixjschriciheiuin. Mxrthoden. 

Im Filiral.e ka,nn Ciidmium (lurch Kaliuimra-rhonat gefilllt wtrrden. 

l)i(i GloktrolytiscliG Tronnung des (),u(r(jkHilb(‘.rH von Cad¬ 
mium gelingt na,(di Smith und Wallace ‘j in der Losung der I)()])pel- 
cyanidcr unt(‘r lolgemhm Bedijigungen: Die Temperatur (hrr lidsung 
muss ca,. (in'* Ix'iragam; liierlxri wird nur da,s (),uc{rksilbe!‘ nieder- 
geschlagen, wilhiamd in (l(;r Kiilte Ca,(lmium ebenra-lls gefilllt wird. 
Man fiigt zur Ldsung, die (itwa 0,2 g (Juecksilber enthillt, 2 bis 3g 
Cyankaliuni und (didvtrolysiri mit einem Strome von N I)mo = 0,02 bis 
0,08 Amp. ])ie Filllung dauert d bis d’L Stunden. 


S'* 


^) JoLirn. Amer. Chem.'Soc. 17, ari (189.')). 





116 


Cadmium. 


Treimimg cles Cadmiums voii Blei. 

1. Durch Scliwefelsaure. Die Abscheiduiig des Bleies als Sulfat 
gescliielit genau nach der bei der Trennuiig des Kupfers von Blei an- 
gegebenen Methode (S. 91). 

2. Durch Cyankalium. Aus der salpetersauren, verdiinnten Losung 
fallt man beide Metalle durch Natriumcarbonat in geringem Ueber- 
schuss und erwarmt auf Zusatz von Cyankaliuin. Das Ideicarbonat 
wird abfiltrirt, ausgewaschen und, da es alkalihaltig ist, in Salpeter- 
saure wieder gelost und als Sulfat bestimmt. Das Cadmium wird 
im Filtrate vom Bleicarbonat durch Schvvefelwasserstoff als Sulfid 
gefallt. 

3. Durch ammoniakalisches Wasserstoff superoxyd^). Das 
Verfahren gleicht in derHauptsache demjenigen, welches bei der Trennung 
des Cadmiums von Wismuth (S. 112) beschriebeii wurde. Der anfiing- 
lich schwarzbraune Niederschlag von wasserlialtigem Bleisuperoxyd 
farbt sich bald rothgelb und setzt sich schnell ai). Man liisst ihn 
vier bis fiinf Stunden stehen und riihrt wiihrend dieser Zeit melirmals 
auf. Nach dem Auswascheii init Wasser lost man ibn, da er noch 
Cadmium enthillt, in verdiiniiter Salpetersiuirti und AVasserstodsiiper- 
oxyd auf, verdampft und wiederholt dio Fallung (s. S. 1 13). Zur Auf- 
losung des ersten Bleiniederschlages empfiehlt .In.nnascii, (hmsellien 
auf dem Filter mit heisser verdiiniiter Salpetcirsanre zii durclifeuchten 
und sogleich einige Cubikcentimetcr WasHerslollsuperoxyd darauf zu 
giessen, woraiif der Niederschlag sich sofort zu loscni beghint. Wiihrend 
der hierbei auftretenden lebhafteu Sauersioirentwickehing muss der 
Trichter bedeckt bleiben. Die Operation ist, wenn nothig, zwei- liis 
dreimal zu wiederholen. 

Cadmium wird, wie S. 113 angegeben, bestimmt. 

4. Durch Elektrolyse. Man scheidet das lihd als Superoxyd in 
salpetersaurer Losung ah und verliihrt wie zur Tiamiiung d(^s Bleies 
von Kupfer (S. 91), schlilgt ab(‘r das Blei nicdit, wie dort a,ng(‘geben, 
in zwei Operationeii, sondern auf eininal auf dii^ als Anode dieneride 
Platinschale nieder. 

Ill der abgegossenen Losung kann das Cadmium nach (‘iner olektro- 
lytischen Methode abgeschieden werden, nachdem man abi'r vorber 
die Salpetersiiure durch Abdampfeii mit ScliwudVdsiiuiM^ entleriit hat. 


TreiiHUiig des Cadmimiis von Silher. 

1. Das Silber wird durch Salzsilure In moglichst geringem llcdier- 
schuss, und im Filtrate Cadmium als Ca,rbonat gefiillt. 


0 Jannasch u. Kottgen, /oitschr. t. anorg. Chem. 8, 3(i5 (1805). 
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2. Die mit Natronlauge fast neutralisirte Losung versetzt man mit 
so viel Cyankalinm, dass der Niedersclilag sich wieder lost. Daranf 
sauert man mit Salpetersiiure an, filtrirt das abgeschiedene Gyansilber 
ab iind bestimmt es als solches (S. 92). 

Ans dem Filtrate verjagt man die uberscbiissige Siiure mogliclist 
und fallt das Cadmium mit Schwefelwasserstoff. 

3. Will man in salpetersaurer Losung das Silber elektrolytiscb 
fallen, so dai'f die Spannung 2 Volt nicht ubersckreiten. 

Bestiimmiiig des Cadiuiimis ini Ciidnuiiinstaub. 

Wegen des grossen Zinkgelialtes dieses Nebenproduotes der Zink- 
biitten giebt eine einmalige Filllung des Cadmiums als Sul (id stets zu 
bohe Werthe. Minor empiieblt daber folgendes Verlabren. Man 
lost 20 g Cadmiumstaub, unter Verineidung eincs zu grossen Silureiiber- 
scbusses, in Salzsaure, filtrirt, bringt auf 1 Lit(!r und filllt 50 ccin 
der Losung mit Schwefelwasserstoff. Der auf gewogenem Filter mit 
beissem Wasser gewasclieno Niederscblag wird bei 110^^ getrocknct, ge~ 
wogen, wieder in Salzsiluro geldat und gefilllt. Naclidem nnin die 
Operation im Garizcni viernial ausgefubrt bat, erbiilt man eincn Nicder- 
schlag von constantem Gewiclite. 

Um beim Falbm des CadmiiimsnllidH das zweckmassige Siiiire- 
verbaltiiiss zu liaben, bereclinet man am IxNstcm, wi(5 beim Artikel 
Zink ang(5gel)(in, die zum I.osen anziiwembnub^ Menge SalzsTnire und 
verdunnt auf 250 ecm. hVui Ibilmndeln des NiediTselihiges mit SeliwfdVil- 
kolilonstoir ist uniK'ithig. 

(Jlwin.-Ztg. 13 , i;>7(; (IHS'I). 



Arsen. 


Qiialitativ<M‘ Xachwris. 

Fur geriiigeMeugen ist iiacli wie vor das von Ahirsli Jingi^gebcne 
Verfahren das geeigiietste. Man kaiiii rs aiisfulinui luit, iiKdalliscduiiu 
Zink, Magnesium, Ka-tnumamalgam <h1«t Aliuiiiiiiiini. Idn gr«)s.stc 
Sorgfalt ist iiatilrlich auf die \ erwcuniiin^ (dm'r Siiiire imd (dues 
Metalles zu legeii, welclie absolut aivcmti’i'i . iiid. Imm der Seliwefel- 
saiire bietet dies keiue S(di\vi(‘rigk«‘it, da man , ie eventindl in viir- 
diinutem Ziistande diircli Scliwetelwasser.dnil v<in Ai*sen beiVeieii kann, 
Wendet man das frulnT aiiss(ddiessrieh beuidzte Zink :uj, .so ist (.ijie 
Priifung desselben niit rcdinn* Siiuia* iinerlii.S'lieh: erweisi rs .si(di als 
arsenlialtig, so i.st (li(‘ IndnigunL!' eim* umsliindlielH- nj,(*r;dioii, ,s(d])st 
durch das von lAIIdta* angee.ebenc N'eidahi’en , woiiiudi imin nuf da.s 
gescdirnolzeiie Zink 1 ki- P Troe. was; (ndVeif,. Fiiionua'jne.siuiii 
werfen und dainudi graiiulireii soil. Anf der andej-eii Si'ite kai ein 
Zink, welclies vollstaiidig (Vei von IVemtlni \fclall« n i t, dm kek:inni(‘n 
Nacktheil, class c's mil Sfdi\v<‘lel.-;tni'e rinc ''.u lan" anir \Va;-'o‘rsiori- 
entwicjkeliing gicdit. Dic.-ein ( cIm*!, laiidi* kann dnri'li /n. at/, idiiiger 
Tro|)len Hatimdilorid /.war akneljin \V( rd< n . ali.-io Tkieh*”) kai 
gezeigt, da-ss sowold die.s<*r /ii'at/.. .-d am'!; dir i li-oa!/anr-' von vorlun' 

platinirtcnn (aka- v<*rsilkrrtrui Zink, di»‘ ImMieindifrliloi! di', Arsen* 
riacliweises, wolil iniklge der niidnn-' v.m Ar 'nid.t'io, kf<in| i';(c|it igt. 
l/IIdtci einplicildi, deni rrlmai /in!. l a . n dininrrli zuzii- 

scitzon, (lass nnin das geseknedzci,, Mrtail mit . ianu rl . I'licn Stake 
umri'dirt, wodurch rs krdrnirad a<'tiv>T 

Magnesinni , an Stellr von Ziid: an :.d*-! . hat drn \’o!'ilieil, 
(las.s (;s vidlig In*! yon Aiv>*ji iind A.nli.na. a i:n llamir! V'lriauiiint mid 
cine lekkaltc Was.serstoilmt wieki-tiii;" n ’ In.ne rliin inu ^ kri del’ 
Priilung des AI)para tes darant vrnru> i ik'n. no me!;; oiii ; t'kwai’zer 


fJoiiri). (i(‘ 1‘liarni. '-I ii»' (’ai.- :. .. ‘j 

IMiarni. 2()5, a.s (isnl ); 1 .. H;!;.’*- ] . 


1 Ann, ('in*iu. 
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Fleck von Siliciiiin erbalten wird, da siliciumlialtiges Magnesium mit 
Saiiren Siliciuinwasserstoff entwickelt, welcher dui’ch Erliitzen in illin- 
licher Weise zersetzt wird wie Arsen- und Antimonwasserstolf. Der 
Siliciiimbeschlag ist in einem Tropfen Salpetersiiure oder Konigswasser 
unloslicli, ist also leicht von Arsen oder Antimoii zii untcrscheiden. 

Die Entwickeliing von Wasserstoff aus alkalisclier Losung mittelst 
Aluminium und conceutrirter Kalilauge in der Wilrme liat vor der- 
jenigen aus saurer Losung eininal den Vorzug, dass vollig unverdachtige 
Eeagentien zur Anwendung gelangen, und ferncr, dass bei gleicbzeitiger 
Anwesenlieit von Arsen und Antimoii nur Arsen wasserstoff entwickelt 
wird. Nacli Reichardt und Clark wird Arsensiuire in alkalisclier 
Losung nicht zu Arsenwasserstoff reducirt. Fliickiger kounte die 
Riclitigkeit dieser Angabe nicht bcstiitigen und land luiclistens cine 
Yerzogerung der Keaction. ^ 

Bei Benutzung von Natriumamalgam wii*d der Versucli in der 
Art ausg(iluhrt, dass man die zu untersucliendc Losung od(‘r die feste 
Substanz mit et\va,s Wasser in eiii enges Bechei'glas gielit und ein 
Stuckclum jNbitrlunuimalga.m von derGrdsse eines \V(‘izeukonics liinzu- 
fugt, wonacli nuui das (Ihis so scdinell wie moglicli mit eiinmi mit vcr- 
dunnter, schwa,cli angesa.uerler liosung von 8ilbernii,rai g(‘,tra,nkien 
Stuck l’ilirirpa,iii(‘r od(U’ einem mit dicsiu’ Losung Ixmetzicn ihu'cellan- 
tiegeldecikel Ix'deckt: tdiui Schwilrzniig des Lapiers oder des Borcellans 
zeigt die Anwesenlieii, von Arsmi an. 

Die L<»sung muss deiiilieli alka.]is(ili g(dialt(m W(;rd(m, urn zn ver- 
Inndern, dass Antimonwassersio(r entwick(dt wird, W(dch(‘.r (darniiills 
ehie Schwilrzniig lanvirkcm wui'di^. Die (J(igeii\va,rl. org'a,nisch(‘r Sub- 
siaiiZ(m slbrl dii; Ih^adion iiiclit. 

I'nll'l mail oiue Arsim enlha.ll(‘ndc Losung in (dmmi M a rs h’’sclicii 
Apparat, wohdim', a,nsla.it mit Zink uiid Scliwidblsilnrii, mit clicniiscli 
roineni Liseii und Salzsiiurc lanschiidvi ist, so wird <lic !Ia,uj)im(mgc des 
Arsens a Is sohvhcs a iisgoscliicden und iiiir Spmam d(‘,ss(db(m In A rseii- 
wasser.^doir iib<*rg,oriilir(. Scizt man a,ber nicbl. plalinirti^s Zink liinzu, 
so wird die .Arscnrea.e.i ion enijdind!icli(‘.r ')• lo diestu- t'orni bat dm* 
V(M-sneb also nni- Beiloutimg, um Arsiui in Lis<‘n imciizuweisen. Die 
Anwmidung von Salzsiinn' und Liscii a,Hein zm‘\Va,s.s(U’sl,oir(;ni wi(dc<‘Iuiig 
g(!sia,liol indnss, eino Anliiiioii (Uiiha,ll(md(‘Ialsniig anrArsim zu priif’mi. 
Lidzit'i’o (‘111 wifkelt mil. Lise.n und Sa.lzsanrci ki'Incn Ani Ijnonwa,HserHi,o(r, 
da,s Anl imoiiehlorld b(‘wirkt a.b(‘r iiacL'F li i1 e, di(‘ Bildiing voiiArscm- 
wa,ss«‘rsl (»rr, wolebe, wie obon erwiilinl, mil, Lisen, Salz.siiutN' undArsem- 
h'isiuig alicin nidil si a 11 lindet. Das hierzu bonnlzli^ Lis(‘n muss 
schwilellVci sciii, Wfsbalb chdUrolyllseb dargosiidlli'.s M(‘la,ll den Vorzug 
vordienl. 

In wohdier Wei,sc iinmer dm* AIela.llspiegel (in d(‘r (1 hisrblin! oder 

*) Sa u 1 (*rin c ist.cr, (Ihciin-Ztg. 15, lotil ( ls‘)l ). ■— •') Hoc. eit. 
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auf Porcellan) erhalten worden ist, so ist es von Wiclitigkeit, die Natur 
desselben festzustellen. Der Arsenspiegel lost sicli beim Iletupfen mit 
ISTatriuinhypoclilorit vollstandig auf. Da dieses Reagens iiur eine be- 
scbrankte Haltbarkeit besitzt, so ist es erforderlicli, seine Wirkung an 
einem reinen Arsenspiegel vorber zu piiifen, wenii man niclit vorzieht, 
dasselbe friscb zu bereiten (durcli Verreil)en von Cblorkalk mit tiber- 
scbiissiger Losung von Natriunicarbonat und kiltiiieii}. 

Lost man den Arsenbesclilag in einem Tropleii rauchender Sal- 
petersaure (oder gewobnlicher, concentiiitt‘i Saurc unter Lrwarmen), 
fiigt einen Tropfen Silbernitratldsuiig liinzu und ubenscliiclitet die 
Mischung vorsiclitig mit verdiiiintein Aiiimoniak, so bildet sicli an der 
Beriihrungsstelle der beiden Flussigkeiteii eine duinie gelbe Schiclit 
von Silberarsenit. Letztercs lost sicli sowoiil in Animoniak, als in 
Salpetersaure, als aucli in Ammoniumiiitrat, weshalb bei der Nentrali- 
sirung der Losung die bescbriebcne Yorsicht zu beobachten ist. 

Dawydow (S. 122) bat gefunden, dass (lii‘ (legenwari von seleiiiger 
Saure die Wasserstoffentwickelung im i\I a r s li ‘ sclien ApjKirate bedeu- 
tend verlangsamt und die Dildiing di‘s Arsenspiegels verhindmm kann. 
Je mebr selenige Siltirc vorhandeii ist, desto un<i«*utlich(u* wird der 
Arsenspiegel. Lebbafte Wasser.stonVmiwickelnng (xler Dureliledten von 
freiem Wasserstolf durcb den Apparat kann die Dentlitdikeil- wold cn’- 
boben, aber selbst unter diesen ( instiinden ist. es nie.lit, nir»glicli, von 
0,001 g arseniger Silure einen Spit^gcd zu erluiltiui, wmin 0,1 g selenige 
Siiure zugegen ist. Ks ergiebt sicli Idm'aus liir (tie Praxis dlti Xotli- 
wendigkeit, bei der Lntersiichung von Sub.d:inzen, welelo* Seliui nelxui 
Arsen entbalteii kdiinen, wie Sirbwelelsiiure, Sebwelelpr;iparat(‘ (dc., 
beide Korper durcb Schwefelwa.ssm’.sloll au.;ziiio llm, und mil <leni aus 
dem Kiederschlago durcli Aiuiuoniuniearb'umt au. gez'xp.jK.jj Seiiwefel- 
arseri die bokannten Arsenreactionm cnzii. i••Hen. 

J'lesoiiderH iiius.ste bei gericbtiiidi-ebi-ini: elien I iii••rriieliungen von 
Tajieten und Stoileii, wo es sidi uin mu' ‘ iii"' Ar. rn luitideln kann, 
auf die giliizliclie Abwesenlu'it. von >elen •'■••luiu losirbOd sverdeii. 

Nebeii der j\l ar s li' scbeii Pridn- And in inufm’ /fit eiin* Anzalil 
anderer Meiliodi'ii iiiLebrauch gekuimio-n. \ tui wrlclo-n oi'* bckanniesteii 
die von (rutzeit, b et tendn I't’ und b'fin. eh nui. 

Die (i u t z e i 1/scbe Keaeiinii uird in d» i' \\ ••! •• :i u "rfulirt , dass 
man das (bdass, in wedc.liem an.- der ar.' iihait !■ m u lac ung, /ink und 
Scbwebdsiiure das a.rsen\\as.-m’. toll iialti< r \N a n tuUAa. mtwickelt 
wird, mit biltrii'impier beilr<-kt, auf uciele-- liian einen I’repfen Siibm*- 
iiitratl()siiiig von bestiiuniter ('mnaMit i-at i*.n ic.b h.il an iireiti-n iassen. 
Knthalt die 8iiberlbsung 1 'I'lil. Siibi rnitrat in I Tbl. W’a; ser, so tai-bt 
Arsenwasserstolf den FIceken geib, v. abi-eiai A nt inmn wa . erstoH’ nur 
den Itand des Fleid-ieiis (iunk«-lbraun bi ;eauai-/. farbt. Furcli laj- 
tupfeii des gelben Arsrnllecken.- mit W.r ei- fariit ei' . idi schwarz. 
AVendet man von vorninTein eim* verdunntrre >ilberlt». ung an, so be- 
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wirken beide Gase Schwilrzung des Papiers. Die gelbe Verbindung 
bestebt nacli Polek und ThummeP) aus Silberai'sen - Silbernitrat, 
As Ags (AgNO;.);.. Die Eeaction ubertrifft an Empfindlicbkeit wohl 
alle anderen Arsenproben (0,001 mg arsenige Siiure sind nock zu er- 
kennen), verliert aber durck den Umstand, dass Scliwefel- und Pliospkor” 
wasserstoff rihnliche Filrbungen geben, an Braucbbarkeit. 

riiickiger^) und Lohmann^) haben die Reaction gepruft, wie 
sie sick beim Ersatz des Silbersalzes durck Quecksilbercklorid gestaltet. 
Man betupft ein Stuck Filtrirpapier mit einem Tropfen einer gesTittigten 
alkokoliscken Quecksiiberckloridlbsung, lilsst den Alkokol verdiinsten 
und wiederkolt die Operation vier- bis funfmak Das Papier wird iiber 
einen kleinen Trickter gespannt und dieser niittelst eines Kautsckuk- 
stopfens auf einen kleinen Erlenmeycr-Kolbeu gesetzt, in welckem 
das zu untersiickende Wasserstoffgas entwiekelt A\drd. Geringe Mengen 
Arsenwassts-stoir erzeugen auf deni Subliniatpapiero einen gelben, 
grossere JMeiigen einen rotlibraunen Fleck. I>etu])fen init Alkokol 
verandert die Fjirbci nickt, Wasser lilsst sie dunkler er’sckeinen. 
Antiinoiiwasstirstoll:' erzougt in geringer Alengo keine Farl)iing, in 
grdsserer Ahnige (unen brauueii, durcli Detupkni mit Alkokol vci*- 
scliwindcnden k'leck. lUikrt ein Fleck von der Eiiiwii’kung keider 
Gase li(‘r, so sekinridet imui d(mselben a.us nnd logt ikn in SO [iroc. 
Alkokol, wobtd <li(‘. voin Antiniou erzeughj Farkung kakl vcirsckwinde.t, 
walirtnid di(5 gelbe, anT Arsen denteruk;, ziim Vorsc-luvin kommi:. Nur 
in (lem I’alle, wo gross<j Mengen von AntinionwasserstoH' (ringewirkt 
kaken, verscliwiiKk'i, d(‘r aksdann gransekwarz gi'klrkie Siiklimaifleck 
durck Alkoliol ni(!lit, so dass kier (dii(‘lJuterscln*idung (Urs Arsens nlekt 
mekr lurtglie.k ist. 

l)i(5 Suhliiiiat.reaekion ist nicht ga,nz so einplindlick wie. dies Sillxu’- 
nitralrt;a.ction, lia,t a,her vor loizt(n*<*r den Vorziig, dass si(5 durck 
Wasser un<l Liciii uiclit laadidlusst wird. Ilandcll. sic.k nin Na,ek- 
weis von ininimalcn iMengcn Ai*s(‘n, welcluj mil. dmn Mau'sk’sehen 
A])parat<* nie.lit imdir zu erkemum sind (die Emplindlickkeitsgi’cmzo 
des letzici’cii llegt rlwa, lad 0,01 mg Ars<m), so wtuukd. man djis Giit- 
Z(!ii.’s(du‘ \ (udalircji an. Itcaotioiien (dgnen sic.li W(‘g(m ilnau* 

erstaiinliclicn Scliiii’ib ziim Nkudi W(ds(i von Ai'scn in M iiu'ra.l vva,ssei’ii, 
s()wi(i {)cs(»ri<Id's zur Ifni(;rsuchung der K<‘a.g('nti<'n I'iir formisisclK!! 
Zwee.ke. Zink, welclics iia,cli der Troian von Ma. rsli fiir rein (irklilrt 
werdtm muss, gichi, lu'iulig, mit. Silbernitratpa.pi('r g('pri"in, Ars(mr(‘a,cl ion. 
Fliickiger stdlt au eiii ziiin Ars(‘nna.ckweis zu viu'wendimdcis Zink die 
Anforderuug, da,s:-; das aus uiigelillii* 10 g (jes iMcd.alles mit V(U‘dinintcii* 
Salzsiiure «'nlwie.keliund wiihrmul zwtuSiundtm auf Silbernitrat,> und 

‘) Arch. s flss.}). — “•’) Il)id. |:;| 27 (issu). - 
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Sublimatpapier wirkende Gas bei Liclitabschluss keine Reaction lier- 
Torrufen darf. 

Die Bettendorf’sche Reaction berulit aiif der Reduction der 
arsenigen Satire mittelst einer stark salzsanren Lihsmig von Zinnclilorur: 
AS2O3 + 3SnCL2 + 6 HC 1 = 2 As + 3 811CI4 3 11,0. Das 
Reagens wird bereitet, indem man zii etwa 5 coin raiicliender Salzsiliire, 
Yon moglichst lioher Concentration (08 bis 40 Proc.), einige Tropfen 
Zinnchlorur setzt, Fiigt man zu dieser Fliissigkeit einige Tropfen 
einer arsenige S^ure enthaltenden Ijdsiing, so entstelit ein braun~ 
scbwarzer Niedersclilag, dessen Rildung durch Frw.-irinen besclileunigt 
wird. Bei geringem Arsengelialt (‘iitstelit eine braunliclie Filrbung, 
Tritt letztere anch nacli 15 Miniiten iiiclit ein, so ist kein Arsen vor- 
handen. Es ist nocli nicht niit Sicherlnnt erkannt worden, ob der 
ISfiederschlag aus Arsen oder festem Arseii\vass(ii’sioll l)estebt. Arsen- 
saure verlialt sick wie arsenige Silure, Antiinon giebt imter gleiclien 
Bedingungen keine Reaction, dagegen wirkt di<* (xegenwart von (^Jiieck- 
silber, Gold, Tellur iind Selen stbrend. Oawydow 0 bat specie]] das 
Verhalten der selenigen Saure bei di(‘ser Ibaietion untersnclit. Fine 
Losung der letzteren von 1: 1000 gield niii (bnn Keagens sofort eiiien 
rotlien Niederscblag von Selen, wadelicr dio Arsenre;i<dion V(‘rdecken 
kann; in der Verdiinnung von i : loooo wird dit* Lr»sung braun ge- 
filrbt und gleiclit einer reducirten .\r.sen]M.-.nng. vergb aindi S. 120. 

Die von Rein sell angegebene Proln* be.tcbt darin, dass man in 
die niit Salzsilure (bei (iegenwart von .Vrsni'.-iiire mil (imn doppeltini 
Yolumen concentrirter Siiiire) vcnv.rt/.O* I,.., uim; rinen bianken Kiipfer- 
streifen bringt nnd (ndiitzt, wobci .'•mdi iot/.ltn’m- mil oincm oiscmgraiuin, 
metallglanzcnden U(‘berzng(‘ von Ar.u-ni.iiptiT. ('11, iMMlcc.kl, welcber 
bei Anwesciilieit von viel Arsm :dcb son :rlb:i abl.M, Im anderen 
Falle aber, luicb deiii Absvasrlnm. (inr'‘b k'.i'iut/.cn mil verdunnOnn 
Ammoniak voin Kiqifer aljgrlrcnnf ss-frtj.m kann. 1 )a. andmo K(>rp(‘r 
(Antinion, Sebm ) rdiidielu*. bt-bri'/iiL'n a iil'isupirr biid» n, ho dart aus der 
Bildung des scliwarze.n Niedmx-lilaao imeb niflit ant die (b-gmisvart 
von Arsen g(‘scblossen werdcii, Hondcio or 1 da an. waaiii licr :(:li\varz(‘ 
K()rper die cliarakteri.sli.'':eJirn Ar;-t nia'ar}i(eo n "«‘'M‘bcn lial, I)ie Ik^- 
deutiing der Jbola? boruiil aJ.-n dai'in . (ia '/••l in!o- Mmigrii .Vrsen 
leiebt in eiin; conc.entrirten* koj-m ''ebi'.i*-!]! ucjd' ji kmin'o. 

(icwiclifsanalyli.scku Pa‘sliinmiiiiii' des Arsnis. 

1 . Als A r s e n 1 r 1 s n 11 11 i. If ila Ai 00 m < ni'r I/i», aiiix 111 der 
Form von Trioxsa] cntlialbrn. vn- .erl man da- lark mil Salz- 
si'iure nnge.-aueiic la'.-uim mil IV: fii b..-m Srbv. .•fVhva . (nsdolF- 
wasscr oder leiO*! , <»lmc zu rrw.'i .-{f. u a <*!■ t(tir'>as ein. bis 
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alles Arsen als Trisulfid gefilllt ist. Den UelDerscliuss des Scliwefelwasser- 
stofFs verjagt man durcli eineii raschen Strom voii Kohlensilure iind liltrii't 
auf einem bei 110*^ getrockneten und gewogenen Filter. Zur Ent- 
fernuiig von etwa beigeinengtem Scliwefel beliandelt man den Nieder- 
sclilag nacli dein Wasclien mit Wasser zuerst mit Alkoliol, daim mit 
ScliwefelkolilenstofF und zuletzt wieder mit Alkohol, trocknct bei 110^’ 
und wiigt. 

Will man das Auszielien des Scliwefels umgelien — eine Opera¬ 
tion, bei welclier leielit ein Tlieil des Niedersclilages durcli das Filter 
gelien kann, und die lundi Friedlieim und Micliaelis i) aucli nicbt 
immer zum Ziele fillirt, well ein Theil des uberscliilssigen Scliwefels in 
der Form von SeliwefelwasserstolF dern Scliwefelarsen liartuilckig an- 
liaftet (vergl, S. 13)2), — so kann man das Arsentrisiillid mit ammonia- 
kaliscliem WasHerstolFsuperoxjd zu Arsimsilure oxydircn und diese als 
Ammonium-iAIagiK^siumarHeiiat ausfallen (s. uiiien). 

2. Als A r s 0 n () e n t a B u 11’id. Aus oiner nur Arsensaure ent- 
lialtendim, mit Salzsiiure angi^Kauericn lidsung frdlt Scliwcbvlwasserstoir, 
in groK.sem Uidiersciiusse zugefiigt, in der Warme (auf dem Wassor- 
liade) Arsenpeniasullid aus. Nacbdiuu der Niedtu’.sclilag liei massigor 
Wiirim*. Hicli aligesidzi; bat, iilirirt man ilin auf (‘iinun Ixu llO^’ge- 
trockiK'imi und ginvogiunm Filtiir und bedia-ndelt ibn zur Uoinigung 
von Scliwtdid wie. dim 'rrisuHidniiMlerscldag (v(‘rgl. S, K12). 

3. A 1 s A m m o u i u m - AI a g n e s i u m a r s e n a. t. Man macht di(i 

Ldsung, das ArsiUi nur in Form von Arsensaure enilnili.en darf, 

mit Ainmonia-k alkaJiscli und V(U‘set/.t mit Ma.gne.sia-iniMidiung. 

Zur vollsiiindigmi Absclnndung d(\s Ni(‘dersc.idag^^s muss dersidbe 
21 bis -Is Sinmlim sielnm, besoudiu's wimn nur geringe M(mg(m Arsen 
vorhanden siml. Ib‘\V('g»‘n der blussigkirit. kiirzt diese- Zeit bmleuimui 
ab. I)«‘r Ni(‘dcr.S(’blag wird mil. verdunni.<mi Aininoniak a.usg(iwa,B(;]ien, 
und bei I Ob" a uf gewogimein I*'ilt(;r bis zur (biwieJitsconstamz ge- 
trorknel, wenaeb er diii Zusanimensid.zung Mg N 1 I j As O.j bat. 

Oa, das t'rtM'knen bis zur (i((!\vi(dds(*.onsi.a.nz iunne.r (3nie. lang- 
wiei’ige Operation ist, so zi<‘bt. nia.n da,s Oliilum des NiediU'scbilages, da., 
wo (;s nniglieli ii l, von*. I)ies<‘s ka.nn anf vcu’setiiiMbnie. W(‘is(i gtise.ln'beii, 
wolxii idles da rant’ ankoinmi, keimm Verlnst durc.b Iledmbion und Ver- 
iluebiigmi"' des Arsens zu erle.ideii. I. Man bring’t ibm getroc.kin'ten 
Niedersiddiig ni('»gli<‘bsl. vollst.jjndig vom I'blicu* in m’lum iariitam Por- 
ccllantiegel, a:cbert. iias inii. .\nnnonlunmilra.i. odtu* SaJpeiersfinre be- 
feiicblete biller '/(treiint ein, fiigt, di(^ As(di(‘ zum Nied(‘rs<“.bla,g(^ und 
latenc.lit.et, deiiselbeti mil S;dpeiersa.ur(‘. Na.c.ii dem d’rockium mdiitzt 
man den Niislci-seblag lad bede<ddem 'ri(\g<‘l (unlge Zm't. iin Indtba.de 
bid 130", sftdgerl dann die d’emperiitui* a.llmablicb nnd biUt si(‘ wiilirmul 
zwid Stundeii b(;i nng(d‘:tbr -100", djunit. das Aninioniidc, welcbes .sonst 
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beiin Gliihen reducirend auf die -Vrsensiluni eiiiwirken wlirde, voll- 
stiindig verfliichtigt wird. Daiiach wird iiacli luui nach bis ziir liellen 
Rotbgiuth erbitzt. Das Yerjagen der Amiiioiniimsalz(‘ kaun beschleunigt 
werden, indem man den JNiederschlag iiacli dem irockiieu in einero, 
Rose-Tiegel im Sauerstoffstrome ailniahlicli ziim (iliilum bringt und 
dasselbe zehnMinuten unterliiilt, wobei irulessen auch Vorsicht geboten 
ist, da Friedlieim und Micliaelis 1) bei dieser Operation Verlust 
durch Verfluchtigung von arseniger Siluro, lierbeigefnhrt durch Ein- 
wirkung des Wassers auf das Ammoniiun -IVIagnesiiiinarsenat, beob- 
achtet haben. Die Erliitzung muss daher jtabuifali.s so lange gemassigt 
werden, bis alles Wasser ausgetrirben ist. 2. Der \k*rlust durcb 
Reduction und Verflucbtiginig, welclier ladni banjlscliern des Filters 
zu befurcbten ist, kann dadurch vermiedeu wt‘rd(*n, class man das 
vom Niederschlage befreite Filter (wcdc^hes in dictscnn b’allo bei 105^^ 
getrocknet und tarirt sein musste)7 a-nhaftmiden geringen 

Menge des Niedersclilages bei ca. trockiiot, w;igt und die Ge- 
wichtsdiiferenz als Aramonium-Magnesiuinarsenat in Ibu:iinung bringt, 
wahrend die Hauptmengc* des l\i(*(b*rs(;hlag<‘.s diirrli (iliilien in Pyro- 
arsenat verwaiidelt wurde. o. Am (?inwan(irreiestcn isi (Ijls Verfaliren, 
wonach man den ArsennicHlersc-hlag aul* dom k’iltor in Salpetcirsilure 
vom spec. Gewicbt 1,2 lost, das I*'iltor drcd- bis vimmial mit b proc. 
Salpetersilure auswiischt, die Ldsung in rinoin iarirtcn Pon.adlaii- oder 
auch Platiiitiegel auf dcnn Wasserbado vri-duiidot, den K,riekHta,nd 
vorsicbtig wie untor 1, von Ammoninmsalzon btdreif. und scddiesslicli 
etwa fiinf Minuten king scliwacdi glidif. 

Hat man eiiie Arizahl von Do.-tiiuniun'j'on rri/rlnnissig zu ma,ch(!h, 
so empliehlt cs sieli, die Filtratinnen und (iluluingm im Goocli- 
Tiegel vorziinebmeii. 

Bestimmuiig von arson i go r S.iuro no bon A r s (mi s ii, u r (‘. 
Die Eigonsclial't der arsonigon Sjinro, .•unin"ni;ikali.do* Silbrrkisung in 
der Siedebitze zu melaJliscdtom Silbor zu roduoirrn, wirtl von L. i\Ia yi‘,r“) 
bormtzt, um arscmige Siinro iio])rn Ar «‘n ;inr»- in un'/on zii bos!inirnon, 
welclie keiiic sonstigcm, unt»'i- dio.cii \’rrii.iltni on roduoirond wdr- 
keriden Substanzeii ontliaHon. .Man k'*o!d tii*- zn nntcrsindicmb'laksung 
eiue balbe Stumb* mit aininnniakabsi-lo !* ''iiicobtoiij". lilirii’t da,s aiis- 
gescldedeiKg foin V(;rtiioilto .'^ijbrr ab niid wa cbt o. mit. u'arnnun, 
Ainnioniak und Cidoraunuoniiim «•!!!iiaitrmbmi \\a . rr aiis. SoIli(5 
sich ein llied d{*s Silbtu’s in I’nrm ••ino ■ Spn*"**] an do* t dasw anduiig 
testgesotzt liabon, so l<)sl man don oibm in wmi" Salpflors:iur<; auf 
nnd filllt d as Silbor als ( blond, wobdira man zu der I la n pt moneo d(;s 
Silbers liinzufiigt. I)io Idor in Fraoo inmiinondr .Moiioo ('hlorsillmr 
ist so gering, dass sio boim (ibihon bdoiif duroii dir Knlilo des b'iliors 
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zu Silber reducirfc wird. Aus dem Gewiclite des metallisclien Silbers 
berecliiiet sicli die IMenge arseniger Silure, indeui 1 Atom Silber einem 
Moleciil Arsentrioxyd entspriclit. 

Im bdltrate wird, nach Entreriunig des Silbers, die Arsensaure 
bestiinmt iind von der gefundeiien Menge diejenige abgezogcn, welcbe 
der aus dem Silber Ixjrecliiieteu Menge arscniger Silure entspriclit, da 
letztere bei der Reduction des Silbers in Arsensaure verwandelt 
worden ist. Die 1 liilerenz ergiebt die Menge ursprunglicli vorhandener 
Arsen sillin'. 

Die Vi'rsnclie, Arsen aiif elektrolytisclieiii Wegc zii bestim- 
men, habeii noch zu keinem Resultate golulirt. 

Maassanalytisdic »l<ss Ai‘.s(mis. 

1. Arsenige Silure. Arsimige Siluni win! in alkalischer 
Losung (lurch Jodlosung zu Arse.nsilure oxydirt: K;. AsO;} [- 2J 
-|- II 2 D " K;;As()j I 2 lid. l)i(5 vollstilndigi^ Oxydation setzt voraus, 
dass die Ix'isung alkalisch is<, urn di(^ sic.b bildende Jodwasserstoirsiliire 
zu neutralisinm. Isi die Liisung sauK'r, so neutralisirl; imm sie ziuu’st 
init nunem NatriunK^arbonai nnd sidzi. dann (due gi^silltigte Ldsung 
von n'inein Nalriuniliydro(ta.rbonat beliufs Nbud.ndisining (h'S Jod- 
wasserstoirs hinzu. War di«‘ liilsung s(dion alkalisidi, so ist (^s zwcck- 
milssig, si(‘ (U’si mil. ndm'r Salzsii un* zu mud ndisiiM'U nnd dann Natrium- 
Ijydi’onirbonai zir/usidzen, damii man iib(*r die J\I(‘ng(i iVcde.n Alkalis 
orimdirt, isi. Daraiil’ V(‘rHeizt man init Stilrkiddsung nnd iiirirt luit 
Jodldsung von Ix'knnnlcm ib‘hall(? his zair bleiln'iidcui Rhuvrilrbung. 
Was (las nnzuwendemhi Alkali aaihuigt, so we.rden Ilydnxairhomde 
bcnidzt., w(dil sic, ini (ieg(‘nsa.tze zu den norma.!en (ku.rl)()nai.en, nieht 
aiii’ di(' hlauc .lodsiiirki* cinwirken, und di(‘ KndiauKdion somii scliilrler 
isi. Si<‘ sind {erner leiehicr l'r(‘i von Schw(delv(U’l>indung(m, Sulliten 
uiid DliiusuUaicn zu (‘rhali.en; da. (Ii(‘s ludm Kaliumliy(Ir()ca,rbona,t in 
mxdi h()li(‘rem (Irade zuirilfl, so wird von ver.sehii'diuien Sidd.en letzi.eres 
(l(jm Na.lrium.sa.Iz voriovaigoui. 

Mine Meihndc, ari-iudgo Silure in sa,ui*<'r Iaisung zu i.itrireii, wurde 
von (lyorvM a,nge!.’<‘hen. 1 )i{^s<*ll>(‘ heruhl. aid' (hu- Oxydaiion der 
arsenigi'ii Silure in salzsaurer bdsuiig (lurch Ka.liumhroma.t.: 

2Ki;r(),; ! I’lK'l 1 As.d):; “ 2 KCI I 2 II Hr + :ia.m..o,. 

Als Indicator wird (dn Trophui Mel liyIora.ngel()Sung (d,ig in 
lOOecm Wa; er ufl'ct ) zuLod ugl, wu'hdier die sauri' lidsnng rosa. filrht. 
])(‘r erste iihci’; ehii: : lye 'rropl’en Karunnhroina.l Ixnvlrkl gilnzliehe Rnt- 
i'ilrhiiiiy der lai.snny. I )a die lidsuiig, wi(‘ (li(^ /erselzungsgleicliung 
zeigt, autdi na(di hectideler i{ea(d.lon sauei' hh'ilit., so muss dii^ knt- 
fiirhung dr M el hy lora nge hi«u- eimu’ aiideia'ii Ursa-clu' ziig(!s(dn*i(d)(m 

b Z<‘it M'liia {‘. aiiaiyt. ('Iiein. o2, -tiri (IS'aU). 




Arsen. 


126 

werdeii eIs bei der Alk. 9 <liii^Gtriej niid 6S ist juizuiidinieri, dass das aus 
dena iiberscliussig'eii Kaliumbromat iind dem vorbaiideneii Broniwasser- 
stoff sich bildende Brom die Farbe des Metliylorange zerstort. Setzt 
man nach der Entfarbung einen weiteren Tropfen Bromat zu, so fiirbt 
sich die Losung durch das frei gewordene Brom gelb. Die Maass- 
fliissigkeit, welche zehnteliiormal ist, wird bereitet, iiidein man 2,785 g 
durch Umkrystallisiren gereinigtes und bei 110^ getrocknetes Kalium- 
bromat zu eineni Liter auflost. jNach den von (Tyory angefiihrten 
Belegen kann die Menge der Salzsaure in weitcn Grenzen schwanken, 
Derselbe verwandte bei der Titririing von 1 proc. Losungen arseniger 
Saure gewohnlich ein gleiches Voliiinen 10 proc. Salzsaiire, bei einigen 
Versuchen aber auch mit demselben Krfolge das doppelte Voluinen. 
Die Kaliumbromatlosung hat vor der Zelintoljodlosung jedenfalls den 
Vorzug besserer Haltbarkeit. 

2 , Arsen saure. Versetzt man die Auflosung eines Arsenats, 
welche keine freien Siiuren ausser E.ssigsjiure (‘iitlnllt, mit Uranacetat- 
Idsung, so fallt sammtliclie Ansensaure als blass gel bl idles Uranarsenat 
oder, wenn die Losung Ammouiuinsalze (mtlialt, als Aiumonium-Uran~ 
arsenat aus, beide in Essigsaiire uiiloslidi, in Mineralsaiu’eii loslich: 

UrO^ ( 021 ^ 02)2 -f Na.>HAs().i ~ UrOoIIAs0.i f 2 NaG 2 lb {02 

Ur02(C2lI:i02)2 -f NaoHAsO, + — UrO^NIDAsO, 

+ 2Na(AII;;n,» + LJDOo. 

Das Ende der Ileaction wird in der \Vd.s(? orkaiint, dass nnin einen 
Tropfen frisch l)ereitcttir Kerroryankalinmitisnng aul' eine I‘orcella,n- 
platte bringt und denselben mit (‘immi aus der iriilMui Flussigkiiit 
herausgenommonen Tropfen betujd’t, wobei ein Ibdjer.sdniss von Uran- 
acetat die braune Ffirbung des ( rauftUTocvanids !u‘rvf)rbriiigt. Das 
in dem Tropfen suspendirtti Uranarsioiat ist oline Einwirkung auf das 
Ferrocyankaliuin. 

Zur Herstellung der I'raidnsuiig kann Lrainua'tat oder - nitrat 
benutzt werden; letzt(u-e Losung zoiiduiet sieb durdi gr(')ssen^ llallba,r- 
keit am Lichte aus. Man lost v/a. <i ki’vstallisiries I'ranacetai, untm* 
Zusatz von 5 com Essigsaure {oder imgendir diesolbe Ahmge Ei’a,nnitra,t) 
zu 1 Liter auf. Die Wertlibestimmung geseiiieid luii ILiite (dm*!* a,b- 
gewogenen Menge reiner ar.senig<‘r S;iun‘, weldie man dundi Isrliiizen 
mit starker Salpetersilun; in Arseiisiinre nberfidn’I. Man verdampfi die 
uberscliiissige Saure, macht mit. Ainmoniak oder .Nat ronlauge, S(diwaeh 
alkalisdi und siluert mit Essigsilure an. Zu der kalten Eiksung liisst 
man aus der Burette di(,‘ Uraiildsung zullies.s-en, bi>: die Ars<nsaure 
zum grdssteii Theile aiisgeffillt ist, erhit/.t zum Si(‘den und lasst vor- 
sichtig Uraulosung zutlie.ssen, bis dlt* Eiidi-(\-ie.t ion a uf dn* Eoiaadlan- 
platte sich zeigt. Anstatt bis zur eivelndnenden 1 Jraunfilrbuug 
zu titriren, was nieist eine grosse Anzald voii 'riipfelproben er- 
fordert, kann man die Lranlbsung auch sofort, bis zu eimun dent- 
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lichen Ueberschuss zufiigen und darauf aus eiiier zweiten Burette mit 
einer titrirten Arsensaurelosung zuriicktitriren, bis die Endreaction eben 
verschwindet. 

Beam 0 verfahrt zur schnellen Bestimmung von Arsen in lilrzen 
in folgender Weise. 1 bis 172 8“ gepulverten, bei 100^^ getrockneten 
Erzes werden init 20 bis 25 cem concentrirter Salpetersiiui'e oxydirt, 
das Ganze ziir Trockne verdampft nnd nach dem Abkiihleu mit 30 com 
30proc. Natronlauge versetzt, Man kocht auf, filtrirt nnd bringt das 
Filtrat auf 250 ccm. 25 ccin dieser Losung werden mit einer lOproc. 
Losung von Natriumacetat in 50proc. Essigsiiure angesauert, gekocht 
und mit einer Uranacetatlosung titrirt, welclie durcli Anflosen von 
17,1 g des Salzes in 15 com concentrirter Essigsaure und iVuffullen zu 
2 Liter erlialten, und deren Titer vorber festgestellt wurde. 

Die Methode ist anwendbar auf alle arsenhaltigen Erze, welclie 
durch Salpetcrsimre angegriffen werden (wird aber wobl nur bei eigent- 
liclien Arsenerzen von praktiseber Bedeutung sein). Kb ist nur darauf 
zu aebten, dass das bei stark eisenbaltigen Erzmi auf Zusjitz von 
Natronlauge sicb abscbcidendc, unbbslichc Eisenarsenat durcb Koebeu 
mit einem lleberscliuss der starken Lange zersetzt wird, worauf das 
Eisenoxyd obne Arsenverlust sicb abfiltriren liisst. 

TiMMinung;* des ArsiMis. 

Allgeinein anwendliare Metbode. Die altercn Metlioden der 
Trennung des Arsens von den ubrigeii Mei.allen sind seit der iin dalire 
1881 V(*r()iV(;ntliebten Arbcdt von Emil f'isclKU* “) siiinintrKdi in den 
liintergrund g'(d.ret('n, gegeniiber d(im da.solbst b(\sc,hnel)enen V(‘rfabri‘n, 
das ArH(in in <l(‘r f’orin von Trir-blorid abzudestillire,n. llierzu muss 
das Ars(m als arseiiige Silure vorba,nd(ni sein. Da, dasselbe ini (binge 
der Analys<‘ a,Ian- ineist in der Eorni von Arscnsaiiri^ erhaltivn wird, so 
ist cine Ibaluction erforderliidi, und es ist da,s Vmalienst l^'isc luir’s, 
gezeigt zu liaben, dass di(*s(^ Ibuluclion mit IluHb von f'lirroeldorid 
sicb leielit und vollstiindig lanvirken liisst, da.ss ina,n also durcb 
Destination elnor A rs<nisilu re (uiilndtenden Elussigkelt mit f’erroehlorid 
und Sa-lzsilun; s;imintliclu's Arsini als Arsentricldorid in tla,s Destilbit 
iiberfiibrcn ka-nn. Dii^ urspriuigTiclH; Methode bat von vi'rschiedimen 
Seiten Verdiifadiungcn nnd ModitieaXionen mTaJiren. Ein Uobelstand 
derselbcn lag da,rin, dass di(‘ D(*stillaljon, sobald di(^ Monger des Arsmis 
inehr als 0,01 g hot rug, untca* (‘.rneuLun Zusatz von Salzsa ure luchrmal 
wiederholt weialen niusste, uin alios Arson iiberziitreiben. (dassen 
und II u fs <di m i (11’7 babmi g(‘Z(n‘gt, da.ss es mdglieb ist, gn’tsssero 
Mengen, his zu 0,5 g, a,rsenige Saiiro in einer einzigon Operation iUier- 


0 Clami. X(^\vs (Jl , ‘Jill (ISDo). — -') Ann. Oluon. Pliaiaii. 208, 182 
(1881). — 7 I'm*, (loutsch. c’.Iiciii. Ges. 17, jJ-l,') ( 1884 ). 
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zudestilliren, weiin man die zu destillirende Flussigkeit mit Salzsaure- 
gas vollstandig sattigt und die Destination selbst in einem Strome 
dieses Gases vornimmt. Ferner haljen Classen und Ludwig i) das 
Ferrochlorid, dessen Reindarstellung iinistaiidlicli ist, durcii Eisen- 
oxydulsnlfat oder Eisenoxydul-Ammoniiimsuliat ersetzt. Die iieueste 
Verbesserung endlichen haben Piloty und Stock *•') angegeben, indem 
sie den Zusatz von Eiseiioxydulsalzen ganz iiimothig inaclien und das 
Arsen aus stark salzsaurer Ldsung in einem Strome von Salzsiiuregas 
und Schwefelwasserstoff verfluchtigen. 

Nach FiscLer-Hufscliniidt wird die IMetliodci in i'olgeiiderWeise 
ausgefuhrfc. Wenn die arsensruirehaltige Flnssigkeit diirch Oxydation 
erbalten werden muss (z. I>. aus Scliwelckirsen), so wird hdztere zweck- 
massig durck Salzsaure und Kaliumchlorai vollzogeu uml die Siiure 
im Wasserbade verdamptt. Hat man Sjilpeiersauri^ angtiwendet, so 
muss dieselbe durch Eindamplrii mit Schwelolsiiui-e entfernt werden, 
well sie das Eisenoxydulsalz zi'rsftnam iind \ eranlassiiiig zur Bilduno' 
von Stickoxyd geben wiirde, dessen Anwr*senlieit im Destilljit die Be- 
stimmung der arsenigen Silure ers<.‘liwert. .Man s[)rdf; cien VanMaaiiptungs- 
riickstand mit moglichst concenlrirtm* ( hlorwavstu'.'t oUsa lire, gleichgultig, 
ob er sicli vollstruidig lost odtn* ni(‘lit , in (diien Siodrkolhi.n 
500 com Iiihalt, fiigt 20 bis 25 mu ieto I'5'rroahloridlosung •■) 

oder ca. 25 g Kisendoppelsalz hinzu nmi In inei 'las \’oliiiiicn mit con- 
ceiitrirter ChlorwasserstoEsaure aiif ca. 2nn (mmu. Dit in sehWiger 
Lage (zuin Verhindern des ladirrsprif/cn ) ani oin Drahtnctz g(‘sl(i]Jte 
Kolben wird durch ein his last aui’ .-cincn Budcn rcioliondcs (oish'itiui‘>'s- 
rohr mit einem Salzsiiuregas-I'!nfwickjor vcrhuntlcn (Fig. s). Als 
letzteren kann man miiwcdor, wir in dm- l iv'in- an-o-driij(*(, idncn etwa 
4 Liter fassenden, mit 5()0g K<Mdi al.: iind nla-r'cini: , imw Sciiwidel- 
silure (spec. Gewiidit IJi) lic.sc)ii«dvt«m Knlh* n iicnnt/cn oder alicr was 

beijuemer ist, man milwickclt da Sair .mrcM., .-iu CMurmtrirtcr SaJz- 
silure durch coneimtriric Skdiucf.-l anr<', dii man niiltrl.;! oinra Ilaliii- 
trichters ziillicssen liisst (heide Sa ,arrn irai ans Ar <ic‘f|iah zii priifeii). 
Oline Zwi-schen.sehaltung eines K.ndi-r var ind^e lua n d.a A Ideil uniisrohr 
des Sicdekolhmis direct mit «‘ini'i!; ''» v,..i;ni;'in n KMlhcn \i.ii ,«a. I 
Inlialt, den man mit -InO his iiUM. rm \\ a In .ddekt, in \vehdi(!.s 

*) IJer. (Inutsrij. cln-in. i »<• . IS, ; a : . i 1 ; i. .'kl, I •; j■, ( l — 

'*) Man iiberaicsst Misembi!.' mi* ...ro-.- a r- .-i < a v. a ii!;! , Wfini did 

Einwirkung sc.li\viii‘ii»*r uir.l, an:’ a :;. a. i. n <■. ,iic Was.siu’- 

stori’ent wickehini.'' Hum Anw.- ••mi* « aa i.: , . a.;; fan auf'ndn'trfi 

liat.. ,I)a.nn wird liln irt nn i 1. aa taclilnyanKai 

Fla.sclmn a.in’lM*\\ a Ini. 1! tija-ai.* i.:- .a. u.r.i.n, die 

Lbsung ini Ajtpaiat** ain’ Ar *-;. - a: . ■ : . . -M .- a la (i,.;- nach 

heendeter Dest iliatinn im Kolb--!; ;; ; ■ i > • > ■ 1, ''•I > b•:k* d*a* Sahua'lVl- 

wass('rst..fh*rii|)|M* u-;.i.n • !a . i.aa, :■ i -! !■ a an;-' an.;li iVoi 

vnn ietzt.crrji M‘im Di** o-r -. . ■ , iaa m -i.-r ip-g.*] rein 

niid duln-r v*ir/ai/ifimn. 
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man das Gasleitungsrobr eben eintauchen lilsst. Das Ableitungsrolir 
aus diesem Kolbeii, welclier durcli Wasser kllhl zu balten ist, wird, wie 
in der Zeichnung angegeben, durch eine geringe, in einem Beclierglase 
befmdlicbe Menge Wasser abgesperrt. 

Man entwickelt nun das Salzsliuregas, mit welcliein man die im 
Siedekolben befmdlicbe Ldsiing vollstiindig sattigt. Wird kein Gas 
melir absorbirt, was nach etwa einer Stunde eintritt, so erhitzt man 
die Losung zum Sieden und destillirt unter fortges etztein Durcb- 


Hg. 8. 



ieilen eines l(*.])baften Siroinoa von (!h lorwa.ss(U’Hi()rrgiis c;i. 
80 bis lOOccni ab. Wird d(‘,r ;i1h Voi-lag<i diciKunb^ Kollx'U gnt al)- 
g(dvulilt, HO winl das gc.saniiiite Ars(3n in (bnnscibon znrnckgcdialbni. 

Die IJcstiininung d(\s in (hn* Vorlage als Arstnd.rlcblorid in slark 
salzsaurebaltiger Losung btdindliclnni Ars(uis kann eniwculor gcnvirbts- 
aiialytisch als Arscuisullur, n{i(!li Vcn-diiniK'.n niit dem dopixdlciii Volinneii 
Wasser (S, 122), od(!r durch Diirjition mit. tiodlosung na.cli (jrfolgtcr 
NeuiraJisation mit, Kalium- odor Natriumearbonat (S. 125) g(‘S(dieluin. 

Tshudi lMa,td,(Mi‘) kann man da.s dmadi Fallen des I)(;slillaieH inii 
Schw(‘rel\va-ss(u-ston’(irhaltcme ArsmitrisuKid na(;h dem Answa,schen d(n’ 
Saizsiliire dadni ch in a,rs(!iiig(; Sauia; iilnnduhnm, dass man da,HS(dbe (dn 
bis zvv(d Siumbm lang mil, Wa,ss(*r kcadii, wolnn iint(U' Llldung von 
arsenigiU' S:iur(* S(di\v(‘f(‘lwa-sserstolV enlwadidit. I)a.s Auswascdien hrancht 
nielli, bis zur vollkomnienen Mntreriuing dm* Salzsanrc fortg(‘setzt zn 
we.rden, da, di(‘ Anwescmlieit s(ihr geringer Mtmgen der let.zt(‘ren kedne 
Yerlliicliiigung von Arsencliloriir zur Folgo Init. Na,ch vollstiiijdiger 


L rJouni. of the S()(5. of (Hiem. [mi. LJ, 81*4 (lH‘)4). 

(n;iss(Mi, S]H'cici 1(> Mt-1 li(i(l(>n. I. () 
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Zersetzung des Arsentrisulficls, welche sicli diircli Entfilrbung der 
Ijosung zu erkennen giebt, wird die arseiiige Sdure auf gewohnliche 
Weise durcb Titration mit Jod bestimmt. Dieses Verfahren bat vor 
der directen Titration des Destillates den Vortheil, dass die grosse 
Menge Salzsaure nicht neutralisirt zii werdeii bi audit. 

Im Destillationsriickstande kdnnen beliebige Metalle der Sdiwefel- 
wasserstoffgruppe entlialten sein, welche man duicli Scliwefelwasserstoff 
von dem Eisen trennt. Die Flaclitigkeit von Qiiecksilber, Antimon 
Tind Zinn wird, wie E» Fischer nachgewiesen hat, diirch die Anwesen- 
heit von Ferrochlorid, wenn nicht ganz aufgeliolieu, so docli aiif ein 
Minimum reducirt. 

Piloty und Stock bewirken, wie obeii beinerkt, die Reduction 
anstatt durch Eisensalze, durch S ch w e fei was s erst off. Da auf 
diese Weise kein fremder fixer Restaudth(‘il in die Fjosiing kommt, 
wird es moglich gemaclit, die Trennuiig des Arsens direct auch von 
den Metallen der Schwefelammoniiimgruppe zu bewirken; somit kann 
der Destillationsriickstand dazii dienen, die sanimtlidieu Metalle der 
Schwefelwasserstoff- und Schwefelammoniuingru|»[)e zu bestimmen, 
wilhrend bei der Ferrochlorid-INIethode das Arsen mit dcm Metallen 
der Schwefelwasserstoilgruppc vor dt‘r Di^stillation (]ur(;li Schwefel¬ 
wasserstoff abgeschieden wercleii muss. 

Die Methode gruiidct sich auf das eigcnilnimlieln*. \'erhalten des 
Arsentrisullids und -pentasultids gegmi conc'enfrirt(‘ Salzsiinrii in der 
Wilrme, welches bis dahin nicht g(‘iia.u erkanut wai-, und iiber welches 
daher scheinbar sich widerspreehen(it‘ Angalx'U vorlagen. Arsenige 
Saure wird in salzsilurehaltigm- li«>sung in <i<T K;ili(‘ als Trisullid ge- 
fallt, und letztercs wird auch von hci>.s<‘r conccntriricrSalzsiiure. kaum 
angegriffen. Die erstere diesm* Figenscliaf'ti’n dicnt, wie l)(‘kannt, zur 
quantitativen BcstimniiingfS. di<* andcn* zniMjualitativcn 'fninnung 

des Arsens von Schwefelantinion und -zinn. Kndil man (la,g(‘g(Ui das 
Arsentrisulfid mit sehr starker Salzsaure his zum lehha,ften Fntw<uch(‘n 
des Chlorwasserstolfs, so vertliiciii igt sich mit di<- eni der gntssh^'flndi 
des Arsens mit zieiuliidnu* Ia‘i(*htigkeit . und hdtet man andeiau’scdts 
Schwefelwasserstoff in (due kctelumile Lr. ung v<m Ar.-eniri- oder -pent- 
oxyd, durch welcluj man gleichzeitiL^ eim-n Strum V(.n riiiurwasstu’stoH- 
gas leitet, so wurd kein Arsen gefallf, uridcrn da. scdlx* verllihditigt 
sicli in kurzer Zeit, ’\vahrsciieinli<‘h al;; ‘IVielil. .j-jd, vnllsifi ndig. Dn,s 
Arsenpentoxyd verlu’ilt sich, wie scimn a ho'm lentet, almli*-!!. In s(diwa,(di 
saurer L()sung wird es —jedocii in der W iimn* und durch uressen llehcr- 
schnss von Schwefdwasser.-toff — Vidldandi-'' als I’entasulfid gclallt, 
als welches es iiach der II uns<*n'schen Methuti,* (<. lii.’;) auch l)(‘st.immt 
wird. Niiiimt man die Frdlung ahci* in cimerntrirtei- salzsaiuau* Ishsung 
unter Erwilrmen vor, so wii’d ein 'rh»dl der A I'.um:- a ii n* nelncirf , nnd 
es mengt sich dem Arseiipenta.-nltid 'rrisidti-l hej. i:«din Ko^dieii wird 
dann weiter ein Theil des hdztcM’eii zer.adzt und veriliichtigi. Aus 
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diesen BeobacMungen ergiebt sicb einerseits die Nothwendigkeit, bei 
derBestimmung des Arsens als Tri- oder PentasulM nur in scb wach 
sanren Losungen zn fallen, oder 
bei Gegenwart you viel Salzsaure 
die Anwendnng von Warme zu 
vermeiden, wilhrend dieselben^^. 
andererseits die Grundlage zn. 
dem neuen Trennungsverfahren 
des Arsens an die Hand gaben. 

(Vergl. auch: Ueber die Fiillung 
des Arsens diircb Scliwefelwasser- 
stoff, S. 132.) 

Man bringt die zu destilli- 
rende Losung durcli Zufugen von 
concentrirter Salzsaure auf ein 
Volumen von ca. 100 com und 
fiillt die Miscburig in oinen etwa 
300 com fassenden Siedekolben, 
durch dessen Kork die Gas- 
leitungsrolire bis last auf den Boden rcicbl;. Ibu' A|)}){ira,t (Fig. 9) 
kann in der llauptsachc so niontirt werdeii, wie der in Fig. 8 ge- 
zeiclinete, niit deni Unterscliiedo, dass die GaHlciiungsrohre oborbalb 
Hires kaiitrittos in den Siedekolben eine Abzweigung besit-zt, welcho 
iiiittolst eines Guiiimischlauches nait cinein Sidiwelelwasserstodapparate 
inVerbindung sbdit. Als Vorlago kann eln Erlen mc^y (‘.rbsclier Kolbou 
von ()0() ccni Inbalt dieiien, der niit 250 com sc.liwacJi sa-lzHaurem Wasscr 
besoliickt. iiiid niit eiiieni diirebloeliten Ulirglasi? Inuleekt ist, durcb 
welclies die ()ras;ibleitnngsi*olire bia 1 cm miier die W<M,.ss(‘r()b('.rilach(^ 
eintaiiclit. Die V()rlag<‘< wird mit Fis gekiihli. 

Man erliitzt den Kolbeiiinhalt ziim Koclieii, ]<‘il(it (Mikui lehliaften 
Strom Salz.saiin’gjiM liindurcli, bei welclim* Manipuljd.ion divr Zuleituiigs- 
sclibuieli fill’Sch\V(‘reIwass(‘.rston’durch (dn(‘. Kkminiac.liraubi'. diidit an der 
(jfla.srdhre abg(^s[>err(, isi,. Naclidmii alle'riudle des ])(*,sl,ill}iti()iisa|)para,tes 
die'rempm’alur d(*s Danipfes aiigcmoiiimen liabeii, b(\gimii man mit dem 
Kinleiten des Scliwelelwasserstoirstromcs, den man so ri'.gulirt, dass in 
der Secumbi iTudit. inelir ;i,ls zw(d kbdne Blasmi dnrelig(‘lien. llierbei 
triibt sicli iniblgi^ ven Oxydaiion des ScliwidelwassiirstoH’s dm- Kolbmi- 
iiilialt milcliig widss, ohm*, dass (due Spur von Sulfidmi zn bmnm-kcm ware. 
Man destillirt bdilmfi bis auf eiiiige CnbikcimtiiiKd m* ab, wa,H etwa V 2 
^4 Stuml(‘, m-fordm’i. In dm- Vorlago bidimhd. sir.h sammilie.lniS Arsen 
als ilockiges Sulfid, williremi der die mi1<diig(5 1’rnlmng erzimgende 
Schwefel tlndls mit deii Damjifen in die Vorbigi^ iihergc^gangen ist, 
tlieils ;ds (digc Proplen im Kolben znri'ndvbhdbt. Fhe di<‘. Destination 
ganz Ixurndet 1st, unl.(!rbrlcht niaai den Scliweielwa..ss(irstoirstrom durch 
Scliliessen dm- Klemmscbranbe und dinstillirt nocli cinige Ciibikcenti- 


Pig. 9 . 
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meter znr Vertreibung dieses Gases iiber. Wilhrend des Abkulilens 
miissen die Verbindungen der Apparate gelost seiii, urn eiu Zuruck- 
steigen des Destillates zu 'verhindern. 

Das Arsentrisulfid ist zur directen \\ liguiig nicht geeignet, weil, 
wiePiloty nnd Stock gefunden babeii, der uherschusKige Schwefel sick 
nicht diirch Schwefelkoblenstoff entfcrneii Lisst, ob dcistilbe nieclianiscli 
beigemengt ist und infolge der schleiinigtm bcscliatleiiheit des Arsen- 
trisulfids sich nicht durch Schwefelkolilenstoir auszitdien lasst, oder ob 
er cheinisch an das Arsen gebundeii ist, ist nocli nicht entschieden 
(vergh auch S. 123). 

Der Niederschlag muss daher geldst und aufs inuie gtdallt werden. 
Zu dem Ende filtrirt man ihn ab (hi(‘rzii eigntd, siidi besonders ein 

Porcellantrichter initFilterplatte, den man anf (dnen Halbliterrundkolben 

stellt), lost ihn in moglichst wenig verdunnter Kalilauge, nachdem 
man mit letzterer zuerst die am Glasc nocli haiirndtui I’heilc des 
Sulfidsgelost hat, versetzt mit Bn.mwasser Ids zur (hdbfarbung, sauert 
schwach mit Salzsiiure an und kochl im scliiid geslidlicn Kolbon so 
lange, bis alles freie Brom au8g(‘tri(d)en ist. Di<‘ klari% mit Salzsiiure 
schwach angesauerte Losung erwilrmt man in eim*m Erl(‘nmeyer’scheu 
Kolben auf 70o, leitet, unter Kinhaltuiig dleser'rem])«Tatur, dnd Stunden 
lang einen lebhaften Strom von Scdiwidklwa'-stu-stotr durch, und setzt 
das Einleiten fort, bis die Eliissiglccit crkalfct l.s!, wonach dicsclbe 
12 Stunden lang stehen bhdht. 

Der kornige Niederschlag von Ar.scn])entahui!id wird in (dmm ge- 
wogenen Gooch-Tiegel filtrirt, nach cinandcr mil W asscr, absolutem 
Alkohol,Schwefelkohlenstoir, Alkohol und wa; scrf'rclcm Acthm'g(*\va,schcn 
und bei 105® bis zur Gewichisconstunz Lp'tnx'knct. 

Ueber die Falliing <l(\s Ars(Mis duich Sch\v(dVl\vass<‘rsl<>fr, 

Das Arsen kanii sowohl als 'rrisullid wic als rmiasuHid gc,wogen 
werden; es ist aber wi(thtig, di»* (d'wis.shrlt zu Imlicn, tlass (*.s in d(M’ 
einen oder dor anderen Form auseciallt wurdm i t, und nicht etwa 
ein Gemenge heider Schwcl’clungsslnlhn mt trht, in wclclnun Falle von 
der Bestimmung durch direct** Wiignu!.' ab-'c .-hm und das Schwefel- 
arsen iu eino andere waghaia* I*'tirm iibcrgrliihi t uertbrn rniissti*. 

Als Trisullid wird Arsen, aus I,«i ungm dor arseni'/rn Siiuni, Ho¬ 
wie der ilir analog znsammoii'/csrtztcn Ars.cnvrrbiinlungcn durch 
Schwefelwasserstoil in der Killtc als 'odber Ni«M!crh(dikig gclVdlt, 
welcher, nach S. 122 Ixdiandclt , sich /nr •'cnaucii nts tiiiimung des 
Arsens, wio Bunsen^) g<‘z<.*igt iiat, .ejir "iit cisnid. Scifdcin man in 
der Aletliode von F. FisclnT und in ilircn .Mfciilicntioiicn das Mittel 
besitzt, Arsen in der Form von ndnem 'I richlorld ab/.udest illiren, 


) Ann. CliHiii. IMiarin. l‘.) 2 . 
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fmdet die Bestimmung als Trisulfid ausgedehnte Anwendung. Haupt- 
bedingung fiir dieGenauigkeit ist das Fallen bei gewohnlicherTemperatur, 
da in der Wilrme das Arsen verlliiclitigt wird, wie dieses namentlicli 
Piloty und Stock in ihrer Modification der Fisclier’sclien Metliode 
ausfiibren. Grossere Mengen von Salzsiiure sebaden der Fallung niclit. 

Urn das Arsen als Pentasulfid zu fallen und zu wiigen, eine 
Form, welcbe schon Bunsen i) als ganz besonders geeignet bezeiebnet, 
muss dasselbe als Arsensaure vorbanden sein und eventucll durcb Oxy- 
dation in letztere iibergefillirt werden. Das Fallen gescliiebt alsdann 
in mit Salzsaure angesaiierter Ldsung in der Wilrine auf dem 
Wasserbade und zwar indem man einen raseben Strom von Scbwefel- 
wasserstoir sebr lange, aucb nocli wahrend des Krkaltens, durcb die 
Losung leitet. 

Obschon von Bunsen die Bedingungen zur fpiantitativen Fallung 
des Arsenpentasulfids genau vorgesebrieben waron, so hatto die Methode 
sicb doch keines allgemeinen Vertrauens zu erfreneu, weil man nnter 
Umstjinden einen Niederseblag erbielt, der neben Pentasiillid aucb 
Trisulfid entbielt. Durcb die Arbeiten von Braunor und 'Fomiczek-), 
Tbiele-') und Nelier'^j, sowie von Piloty und Stock, ist Licbt in 
diese Verluiltnissc geliracbt worden. Alle dieso Forseber stimmen darin 
ilberein, dass die Bunsen’sebe Methode, strong befolgt, nainlicb beim 
Fallen enne.r salzsauren Losung von Arseiisaure o(l(‘r eimun Arstmiat 
durcb einen raseben Strom von Scdiwefclwasserstoir in dor Warme, 
stets reiiKis Penijisullid, boclistens mit etwas SchwM'fel g(uneiigi, liefert. 
Dagegeu gi(d)t Arsensilnre, Ixd Abw(‘S(‘nli(‘it von Sa.Izsaur(^, sowobl in 
der Killle aJs in dca* Warme, feriKU’ eim^ salzsjuu’(‘ Lr>sung (diuis 
Arsetiiafs in d(!r Warnn?, ein Gemenge voii I’ri- mid Penta,HuUid, wemu 
ScliwefelwaMssersloir in s(*hr kleiner M(‘nge vorhanden ist. 

Seh\V(d‘i!lwasserstoirwirkt also in letzteren FAllmi riMlncinnid juifdie 
Arsensruin^. Die ilieilweise Ibslnetion verlaiift noeli seliiulbn’ bei 
Gegenvvart von Ammonininsalzen; sie ist. i’erner nni so vollsliindiger, 
je briber di(‘, 'r(!ni[)eriitnr nnd je gi'ringer die JMengi^ des Sebwid'eL 
wassersiolVs ist. Bdin Kocbeii wird Hoga,r Ix'i (b‘genwa,i't iilxu'seliussiger 
comanitrirte.r Sa.lzs:inre, dnreli Seliw(d“elwa.sserslolV gar kein Arsmi g(^- 
fidlt, sondc.rn die. llednetion ist vollst.andlg, und siinind lie.hes Arsini 
wird rdierdestillirt und als 'rrisnllid Im I)<'stillat (‘rbalten (IGloty nnd 
Slock, S. 1,'}()). Lie Mrkliirnng li'ir die; Iboluelion (|<‘r Arsensiiiire durcb 
Schw(delwa.ssersioir, weain diesin* in iingeniigcnidm* INlenge, also in la.ng- 
saineni Strom, dnrcbgehntet. wird, hat L(^ Boy W. Me Ga y ■’) g(‘g('b(;ii 
dui’cli di(‘ Lntdocknng der Suli’oxyarsinisiinia*, lI;;As();;S, W(‘l<die sicb 
als Zwiseluniprodnet bei dii‘S(‘m Proei'ss blldel. Die verse,hiedmien 
Phasini der Bemdion werden dui’cli t’olgendo Gbdidinngmi viiransehauliidit: 

*) ij(K‘, eil,. S. ;;'JL — •’] lVI«»na,lsli. f. dliem. !ss;\ S. noT. — ‘‘j Ann. 
Oliem. I'!ia.i’in. 21 ) 0 , r»ri(is‘il). — /eitsc.lir. f. anal. Cln.mi. 32, -I.') (Isn.'J)- — 
'') Diid. 27, (isss). 
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1. 2 H 3 ASO 4 + SHoS rrr As, 8 ;, i 8 11,0. 

2. E3ASO4 + H,S = II 3 A.SO 38 i 1L,0. 

3. 2H3ASO3S () H( 1 As,Cl,; -j- r> llgO 2 S. 

4. AssClfi + SIIoS = A.s,.S : <1 HCl. 

Urn die Sulfoxyarsensaure darzustrllpii, verfiiliH p[(‘iiannier Ver* 
fasser u. a. wie folgt: man leitO einen langsann'ii Stnuii von Seliwefel- 
wasserstoff in eine kalte, v(*rdunnit*, ang<‘s<iiu*!*tt‘ liusung von saurem 
Kaliumai'seniat, bis eine Opalesceiiz iinf('rlnnchl (li*n (bisstrom 

iind vertreibt den Ueberscliuss diir(*U <‘liu*u kr;i(ti'jen Liiltstroin. Nacli 
etwa 30 Minuten langeni Illascn seizi man efwas '/.er/.u{.fi(‘n Asbest i) 
liinzu, schuttelt, wodnrch die geringc fVin v.n-tiH*ilien Sebwefcls 

entfernt wird, und filtrirt. iMaii <'in kl.-irr . stark saun*H Kiltrat, 

welches frei von Scli\v(.*felwas.s(*r.'‘'tntl i.'-t , und in die, Sulfoxy- 

arsensaiire durcli folgende R(*a<*finneni «*rkanisf ui‘rd«‘n kanii: 

1. Die Ijosiing bleibt nacdi dfin \ ('r » !/I'n ndt tdnrm grossen 
Ueberscliuss von ScliwolhLsain’c odn* 8alz niir** kuigt 7adt klar. 

2. Mit ScliwefclwaHscr.-totr gi«dd ir unsiiiftdbar keinon Nioder- 
sclilag, oft niclit nu(di nH‘hn*r(*n >tuiidi*n. 

3. Nadi deni Ko(;hcns(dn‘idt‘t <dni»' Ibituirkrlune vuiiScdiwideU 
wasserstoir oder schweliiger Sanr*' rrin* r '^idiwrlr! ab. 

4. Wird die gekixditi* 1 liis-iLdu'it modi iirm \!di!tid**n nut A.sbc.Ht- 
weiclie ges(diutt(‘lt iind liltrirt, •• rrz* u;''t ''•suh i b lu a/,‘«‘rstoir sadbrt 
einen Niederscblag von Ar''‘ntri .ullal. 

5. Kn[)ft‘rsultat gi(*bt krin.-n Nirii«r * 

f). (Jiuadvsilbenddorid girbt :m{. rt * na n - b » r* i*. "riliiicli-wtdssiin 
Niederschlag. 

7. Silberniirat cr/a-ugi unmUt* d>ar «-!;. .*> ' niu r' ii, ; fbwar/aai 

Kiederschlag. Das Filtral mil Aianaaid. = ;/: as.i aidiaitmd gi;- 
koclit, liisst kein nndalii.M’.lu*.' la * • n::,i ! a ^ m i.rinr arsinuge 

Siuiiaa 


SpGcielle MtiMiuden. 


Bosii III 111 11II g drs A r, n; in r r . > ; r ( : r : !U . !' >r h W(‘ fid - 

siiure-). Din Ab-thodr la-ndd a i: <i' r ,\ ^ . a. i- Ar .*ii iiun* in 

stark salzsaurrr Lrc-nii'/ in li* r {\ . i'l'. •.v;i tTsInil’, 

wodurcli ArsrnprntaMiliid Irri n * .. s . / a : A.* . da ici/dnre.s 

in der siiirk salzsaurnii la», iiin,'' i-ii ; d . a. Mam vrrdunnt 

untor Abkiihlcii nOOmn drr ^aina* .a ;r; W - r and !ii d indar 
bcstandigein Abkiiiikm aun p.-iu is. ^ , i il :1!| liinzu. 

D W. F r«*s(* II i iis. V.v'A':rhi\ At M I !. j Ihitleii- 

saur, Zeitstdir. f. aiigf*v.. Ciaa'a. : > a, . . 
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Diese Menge Salzsiiure geniigt, um sowohl das Bleisiilfat in Losnng 
zu lialten als auch die Bildung von Scliwefelblei zu verliindern. Eine 
grossere Menge Salzsiiure, als die erwahnte, liindert indess die Fiillung 
des Scbwefelarsens niclit. Man leitet nun in die mog lie list kulil 
gelialtene Miscliung einen raseben Strom von Scliwefelwasserstoff ein. 
Die Losung triibt sicb alsbald, und nach 30 bis 45 Minuten bat sich 
der gelbe, flockige Niederseblag abgesetzt. Nacb feriierem, etwa balb- 
stiindigem Einleiten von Scbwefelwassei’stoff wird sofort abfiltrirt und 
mit Sebwefelwasserstoffwasser, zuletzt mit reinem Wasscr gewaseben, 
bis zum Verscbwiiiden der sauren Beaction. Der aus Arsenpentasulfid 
bestebende Niederseblag wird wie S. 132 und S. 123 bebandelt. Um die 
geringen Mengen von beigemengtem Sebwefel zu entfernen, wilseht 
Neber^) mebrmals mit beissem Alkobol aus. 

Das Verfabren setzt voraus, dass silmintlielies Arsen in der Sebwefel- 
siiure als Arsensilure vorbanden ist. Bei Gegenwart von arseniger 
Siiure miisstc entweder eine Oxydation voraiifgeben, oder das gefilllte 
Scliwefelarsen wilre in anderer Weise zu bestimmen. In letzterem 
Falle kann man den Niederseblag in Kalilaugci liisen, mit Drom- 
wasser oxydiren und das Arsen als Ammonium-Magnosiumarsenat 
filllen. 

Bestimmung des Arsens im Eisen 2). 10 g .Boh- oder Fluss- 

eisen werden im Bcelicrglase mit 100 cem Wasser und 2()e-em eoncen- 
trirter Schwcdclsaure verscdzt. Ist die Arsenmenge selir gerlug, so 
wendet man bei Bolieisen il5g, bei Flusseisen 50 g jui und vermebrt 
das liosungsmiiiid enis])reebend. Die Auflosung des Bolndscns muss 
wegen d(%s starkcii Sebaumens in einem geraumigen (base vollzogen 
werden. Nacbdem die llanptrcactiou voriiber isi, wird erwarmt und 
l)ei Bolndsen noeli 10 Minutem b'uig gekoebt. Der kohligc^ Ibiekstand, 
welclier Arsen, dtm grosston d'beil des J‘liospliors, Kupler, sowio 
die silmmi li(dieii, d(;r SebwefelwasserstoUgruppe ang(dir)r’igen Ibnmen- 
gungen des Fisens enthiilt, wird auf eiiumi SebnelKllicir llltriri, elnige 
Male mil, Innssein Wasser gewaselnm und dana.eli sanimt (ban Filter 
in das (ila,s zuriiekg(d)ra,(dit. Zur Oxydation des Itiioksia-mbis f ilgt nnin, 
falls (kn'stdbi^ von Fluss(;isen stammbg 20 e.ein Ka,liiimp(n’manganat 
(1:50) nnd 20 eem eoiHamirirte Salzsilnn^ binzii und Jilsst bedc'.ekt in 
dor Wiliam*, sicdn'ii, liis das Clilor entwiebc.n ist- Den Biudestand von 
Koh(ds(*n lr>si, man mil, Ilulfe von 20 ocm Wa.ssta*, 3 bis 4g Ka/lium- 
clilorat nnd 20 eem Sadzsiliiiae Na(di deni Verjagen (b^s Olilors wird 
mit 25 (ann wa,rnieni Wasscu’ V(*rdunnl., lill.rlrt und da.sFilt(5r mil, lieisscr 
verdihinter Salzsiiure g(;wa,s(beii. 

Uni aus dieser, das siumiitliehe Arsen in k’orm von Arsensilure 
eutliallenden Lr>sung dassellxi abzuseluiiden, bmuiizt v. lUvis das sullb- 

>Ceil,H(ilir. i\ anal. (Jhein. 32, — *’) v. ID.'is, Staid u. Eisen 

9, 720 (1880;. 
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carbaminsaure oder aucb das suliokohlensaiue Ainmoniuni wodurch 
die Fallung schneller bewirkt wird uls (lurch Stdiwclclwasscrstoff. Zu- 
vor muss aber das nocli in Ijosuiig hcfiiuilicJitt Fiscuioxyd reducirt 
werden. 1st der Eisengelialt, wie beim Flussc^istui, nur geriiig, so kann 
die Reduction durcb die betreffeiide Sulfosiluia^ scihst g(‘sclielien; beim 
Robeisen dagegen wurde diese Operation eiium zu groKsmi Aufwand an 
Reagens nacb sich ziehen, weshalb man als HcdiKitionsmittei zweck- 
massig das Natriumbypopliospbit anweruh't; man erhitzt die Ijosung 
zum Sieden, setzt eine kleine Meiige von dieseiu Salz in iestcn* Form 
zu und liisst, da die Reduction nicht augcnhlicklicli eriolgt, dasselbe 
einige Zeit einwirken. 

Will man nun in der auf di(‘se ei.sc redindrtim, oder beim Fluss- 
eisen in der nicbt vorber reducirttni LrKsinig das Ai>en durch sulfo- 
carbaminsaures Ammonium fallen, ho darf di<‘H(*Ih(‘ nitdit fiber 30‘> 
warm sein, weil der Niederscblag sich soiist in dvr \\ cist,* zersetzt, dass 
ein Tbeil des Arsens sich als Schwadelarsen auH.scbeid«‘t, wfibnuid ein 
anderer Tbeil in Losung gebt. -Man stdzf da her zu der abgekiiblten 
Fliissigkeit 10bis20ccm einer 5prot?. L«>sung des .sultocarbanunsauren 
Ammoniums und ruhrt um, bis der zuer.st ieiu V(*rth«dlt(* NhalerHchlag, 
welcber das Kupfer und Arsen (mthiilt, sicdi zusaiuinenhallt, hltrirt als- 
dann und wascbt init verdunnter Salz.siiui’e und Was.s(‘r aus. Der 
Niederscblag wird mit deni Kiltm* in (due,in kieinen Decinugiasi^ mit 
lOccm concentrirter Salpefersaun* erwiinni, his die (iKydation erfolgt; 
darauf wird die mit 20 cem warnnuu Wassei- ver«iiimd«* Klii.ssigkeit 
filtrirt und der Niederscblag mil ludssem \Va ;rr ausgt'wasehen. Die 
Losung wird mit Aminoniak uber.'at f igt. wohci man das (das ziir 
Abkiililung in kaltes Wasstu* stcdlt. Die t> amuoiniakali' clie FIiis.sigke.it 
versetzt man mit 10 ccni -Mugne.'iamiseinnej und IOimuii Ainmoniak 
nnd rfihrt mit einein Olasstala^, (lessen Fade mit rinem Stiielo* (iummi- 
scblaucli uherzogen ist, tibditig um. Hierdureh eri’fielil mail, (bis.s 

’) Darstellung von s u I f‘ a r! ei ii; i a a a r «• m .i i i ii i or :i r l»a niin» 
saiumm) Aninioniiim. .Man ua au I ■" Tn e. <’iilMraiimn'iilinn iiiul 

eUO Tlilii. Aetzkalk ent\vick*‘lfe An!iu"hi,i!. in ''"'1!.!'. A;!.m!j..I vmh '.t;’) I’roc,. 
und fiigt dieser Losung ‘.u’* 'I’lil**. Sehwt>m inn/n. llrini Alikiilileu 
kr3'stallisirt last (li»‘ (lesaniuitmeiig'* d»-- aa : man wafill sie auf 

eiiiem Kilter mit ein weiiig Alkohol am. un i to i'Lie't .-wi '‘i-rii Killrir]>:iiiita'. 
Eiiie Vcnamreiniguiig «les Sal/.es dnreh 'ii.* r.^thi-n K r;, tail** <!•■;'; Miirnknlileii- 
sauren Aninioniiims ist lur sDn*- V*tu emlm. " ..nm* r.'<!»-unme. 

Darstel I uiig von s u 1 l‘o k <• ii 1 .• n . a a i •• m AmnM.uinni. Imrch king 
andauenides Sc-hiitUdn von ' . I/m r ci <n*auiM i; f< !n Amm"nia!. mil .au c.cin 
Scliwelelkolilensloir erhalten. Am man civ das (ItMuiscli enl.- 

lialtmide Druckllasclie an eim-r inniauii-ndi ii . 11* , v i* r man liigl. zu der 
Animonialdiiissigktdt das gleiche V».!umfn an 'av|ir-a-. Aii.vh.il, wodureJi der 
Schwefelkoblenstolf beim Selii'utvln sieh ndnfr v.'rih'nl!. hi dvr Si-.liwefel- 
kobleiistoff geliist, so wird die diinkvle •! !.e Me i do-it mit I I'hln. Wasser 
verdiinnt. Da dieselbe stark alkalisidi i-t . >** muss rii.. ai-seiisaiirehaltig(i 
Kliissigkeit vor dem Kalk-n .stark auLO-'anvi? w*'r-ii n. 
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das Ammoniuin-Magnesiuiiiarsenat sicli sclioii nacli 15 Miniiten laiigem 
Stelien vollstiindig abscheidet, wozu sonst etwa 12 Stiinderi erforder- 
licli sind. Die Gegenwart von Kiipfer in der ammoniakalischen Losung 
wirkt nicht storend. Die weitere Behandlung des Niederschlages ge- 
scliieht nach S. 123, 3. 

Beiiutzt man zuin Fallen des Arsens (nnd Kiipfers) das siilfo- 
kolilensaure Ammonium, so bi'auclit die eventuell mit Natriumhypo- 
pliospliit reducirte Losung nur wenig abgekiihlt zu werdcn, worauf 
man sie mit 2 bis 5 com des Reagens versetzt und den Niedersclilag 
durcli lebliaftes Umriiliren zum Zusammenballen bringt. Letztere 
Operation muss wegen der dabei stattfindenden ScliwefelwasscrstolF- 
entwickelung unter dem Abzuge bewirkt werden. Man liltrirt ab und 
wascht init lieisser verdiinnter Salzsaure und heissein Wasser aus. Der 
Niedersclilag lost sich, da er nur wenig Kupfer enthiilt, vollstiindig in 
lOccm coucentrirtem Ammoniak auf; man wilscht das Filtm* mit ver- 
dunntem Ammoniak aus, versetzt das Filirat mit 10 com phosplior- 
saurei'reiem WasserstolTsuporoxyd und erhitzt etwa eiiui ViertcdHtuudc 
bis nalie zum Sieden, wodurch vollstandigo Oxydation zu ArsiniHaure 
erreiclit winl (wiilirend bei der Filllung mit sul foca r bam i nsaurem 
Ammonium di(5 Oxydation auf dieso W(dso schwierigm* seln vviirde). 
Vor der IG’Ulung des Arsims, wekdie geiiau wi(‘- vorhin geHcliiidit, fiigt 
man zur Ldsung lOccm Olilorammoniiiinldsung (1:3). 

Stea,d 0 benutzt zui* Bestimmung des Arsiuis in Stabl, 
Gusseis(‘u und Fisclun’zini dui FiscIi(‘r’H(di(5 DestillatiotiHuudbode. 
Von Stahl wiigt man na,(di <lmn (bdialte an Arsen bis zu 50 g a.b 
mid lr>si, in Salzsiiun^. Zum Aurfangmi di^s sicli biiu'lxd (mtwickidmbui 
Arse-uwasscu’s! (ill's led (it man das (bisgiiuiiseli durr.li I Iroiii wasscii* und 
fiigt kitzteres iiacdi Ixuiiidigtor Ldsuiig, und mte.lidiiin man das frciio 
Brom verjjigi luit, zur Misiudiisuiig liiiizu. iM;i.n k;um di(i Absorpt/ioii 
avicli (lurcli vorgiilegtc Liisuug von Sillxu’sulfat Ixiwirkiui, aus W(ile.lier 
man nacdil riiglicJi das Silber diireli S;i,Izsaure ausfiUlt, worauf ma,ii das 
arseuigii Siliirc (mtlialtiiiub^ f’iHi’a,t mit der Fiscmliisung V(ii*(!iuigt. 

I)i(! das g('sa,mmt(i Arscii (iiii.luili«‘ude lMs(inl(>sung wird nun (uii- 
weder liis last, zur 'Triadviui vci-dampl’t und d(‘r Ituc.ksland mit. (iouciui- 
ti‘irt(u* Sa.lzs:lur(‘ abdcst illirl. • — und dieses Ybu-faJiri'ii 1st b(‘i (uissiiisen 
vorzuziehen, • <id('r man selliit.1 (dt- di(i LOsung mit gel'iilltimi ScliWcdel™ 
zink, vvadiei ein I{ii(ikstand (‘rlmlten wird, wtilelu'r diii ga,uz(‘ vorhaaubuui 
Ar.S(in mengi^ llieils als S(;Iiwefc^larseu , von geliislmii Ai'seu lierriilirend, 
tlieils als Flsenarseuid und Arsen, a,us deni in Salzsiluiai unliislic^lum 
Riickstaud(i des Faseiis sta.mmeud, (mtliiill.. i\Ia.ii liist dmistdlxm ime.h 
dem Abliitrireii in bromlmltiger Salzsauiai, vei’ja,gi, das rd)ers(diijssig(i 
Brom und u nl m-w Irlt di<; Fliissigktdt der Di'stillaiion imeli S. IPS. 

Fis(‘n<‘rz{^ werdiiii zur Ib'stimmnng des Arsens direct mit Salz- 
siluiai und I'aseuoxydulsalz luuili S. 128 diistlllirt. 

‘) rliaini. of tin; Snc.. of (’hem. Inil. 14-, -I JI llsua). 
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Arsen. 


Der Nachweis uiid die Bestimmiing des Arscna im Kupfer 
kann auf folgende Weise ausgeiuhrt werdtMi IMan versetzt die 
salpetersaure Auflosung des MetalLs init eintjr geringeii Meiige von 
Ferrinitratlosnng, stunipft den grdssten I ludl der init Natron- 

lauge ab und fiigt einen Uebersclmss von Natriunnu^etat hinzu. Die 
Losung wird bis zum beginnenden Koclieri erhifzt und so schnell als 
moglich mtrirt. Den gut gewasclienen Niedtu-solilag lost man in Salz- 
saure, iibersattigt mit Ammoniak und ieitet SchwadelwasHorstofF bis zur 
Siittigung ein. Nacli dem Abdltrinm des Soijwoftdtdsens wird die 
Losung mit Salzsaure angcsiluert und i‘inig(‘ Z(‘it an cineni warmen 
Orte steben gelassen. Die Scliweb*lv(‘rbindung**n von Ai’.scn und 
Antimon werden abfiltrirt und bei ind ' getrooknel. Man trennt die 
Sulfide so viel als moglich vom Filter und oxydirt sit* mit rother, 
raucbender Salpetersilure, W(‘lcln*r man g«‘iren Finite dcu’ /(u-setzung 
einige Tropfen Salzsaure zufCigt. Die am Filter anliartiuiden Theile 
des Niederscblages lust man (uitweder in Seliwel'elamnionium, vm’dampft 
die Losung und oxydirt den Uiick.stand wie vorliin, od(*r man zerstbrt 
das Filter durcli Salpeter-Salzsaun*, liltrirt nnd liigt die I.osung zur 
Hauptlosung. In der auf die (‘ine odor andere Weise erhaltenen 
Losung des Arsens undAntimons b(‘stimmt nnm tins Arsen nac.h einer 
der bekannten Metbod(‘n: man kann es abde tilliren nae.h S. 12711. oder 
man fiillt es nach Hinzufugeii von Weiiroiire uinl Ammonijik als 
Ammonium-Magnesiiimarsenai. Im k'tzti'rmi F.ilh* i.st os raihsam, den 
unvollstiindig ausgewaschenen Xi«*t{oi*.o*lii ig in Salz.^iiure zu l<>s<‘n und 
nach Zusatz einer gtudngmi Aleu.m* xun M;i'jno; iamiciiung dii‘ fklllung 
mit Ammoniak zii wiiMleriiolen, weil boi «ior i rston Fiillung hdcdit 
basisch wcinsaurcs Alagnesium dem NiiMicr,chlagr lioigommigl sein kann. 

Die Trennung des Arsons vom Iviipfer n.'odi doni nng(«g(*b(men 
Verfaliren erfordert das Finluilttm gowi.;sor \"nr. ielitsnotassregein. Nhich 
dem Zusatz des Nairiumacetats mU':- dio l Arho d<*i' D(>;-ung a-iis Ilell- 
blau in Dunkelgrun umscddagen, wenn dio Lr> .uii!/ "luii’igend muitralisirt 
war. Wird di(; Losung langm’e /oil gokneiit , o tailf hdeht basise,h(\s 
Kupferacetat, an der griiidieliwtd-'en harbo orLi nnl>aj’. aiis. Dasstdbc^ 
kann durcli ninzufug<*n (*iniL''‘'r I rnjdon ato'i* wiodca* in L(")sung 

gebracht w'erdmi; l)(*ss(u' ist os abor, ({ib' loltluii"" des Niedm'se.hlagcss 
von vornlierc'iii zu vermeiden. Aut dio \ii\vo onun! von Kupl\‘r im 
ISiederschlage ist d(‘sbalb gre.'-s<*,- (iewn-lit zu iooni^ weil Sehwelel- 
kupfer grbssere Abuigen V(jn Ars»m zuriicLbiiil , a bei Seliwelehdsmi 
nicht der hall ist. ])er I'/isen-ArsonoiiMk-r oiiia«<' mu. .' die fiiinktdiadhe 
harbe des ])a,.siselicn I'iisfuiaeetat.- i t oi’ ludlor 'ioiarbt, so ist. 

dieses ein /(dcluui, dass «‘iil\vetI«T nicht gonrieond la oiisalz vorliaanlen 
war, oder da.ss basiscbes Kupferai’etai ini* goi;i |h wurde. Das Flltrat 
muss blaii oder lilassgriin gei;ii*ht scin : inanohmal erselieliii es dunkel- 


D Crookes, Select .Uetlio.is, S. -{Is. 
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griin und von durcligelaufenem Eisenacetat triibe; in diesem Falle ist 
die Filtration zu wiederholen. Der NiederscMag muss so lango ansge- 
waschen werden, bis er frei ist von Kupfer, und die Ldsuiig in Salzsaure 
muss die rein gelbe Farbe des Ferricblorids zeigon. 1st sie grun ge- 
fiirbt, so muss die Neutralisation und Filllung mit Natriumacetat 
wiederliolt werden. Was die zuzusetzende Menge an Eisen anlangt, 
so empfieblt es sicli, ungefabr zweimal so viel davon aiizuwenden, als 
die Menge des Arsens voraussicbtlich betriigt. Unter diesen Um- 
standen bleibt etwas Eisen in Losung, aber das gesarnmto Arsen be- 
findet sicli iin Niedersclilag. Das Verhaltniss 1,5 Thlc. Eisen auf 

1 Thl. Arsen reicht bin, um alles Arsen zu binden; bei gleichen Tbeilen 
dagegon bleibt eine geringe Menge Arsen in Losung, und der J^usen- 
Arsenniederschbig ersebeint bell gefarbt. 

Die Prufung des Kiipfers auf Arsen liisst sicli scbneller 
mit Hulfe der ArsendestillationsuK^tbode bewirken (S. 12711’.). 

Man bringt das fein zertbeilte Kupfer mit eiiumi Uelxu'schuHs von Salz¬ 
saure und so vi(‘l Kisenhydroxyd oder Ferrieblorid, dass ariC 1 Pbl. Kupfer 

2 Tide. Eisen vorlianden sind, in den Deslillationsapparat und destillirt 
bis zur Trockne uiit(n' sorglaltigin* Vermeidung des Ueliersprii.zens. 
Das Destillat wird direc.t durcb ScbwefelwaHsiu’stolf a-uf ArH(‘n ge])ruft. 

Die Schmdligkeit d(is Verralirens Ixn-ubt in der Anwe.ndung eines 
LoHungH- und Oxydationsinittels, dessen Ucdierscbuss vor d(;r Dcistillalion 
niebt entferni. zu werd(xi brauebt, so dass LoHung rmd Dtisijlhdion in 
eine Opin-nfion zusa-mnninfaJlcn kdnnen. Das Losungsmittcil siilbsi 
liefert daJiei da-s ziu* ArHemb^stillation nolbigii Fiu’nxdiiorid. 

Um Ferrielilorid ar.scnfrcn zu erlialtmi, gimiigi. <'S, (la,ssell>e mit 
Salzsiluta! (fin- odin- zvv<‘iniaJ zur Trockiui zu vm'da.mpl(m. 

Diesidbe Mctlioibi Ifisst sicdi nacli d(J KoninelcD auidi auf (bm 
Nacbwtvis d('S Arsens in Zi n n-DliUle.giru ngini anwimdim, \V(mn man 
einen so grossim llelxTscdiuss von Ferrieblorid nimmi,, da.ss ra,st gar 
keine Wa.sstu-siodeiii.wii^kelnng (uniriit. Selbst fur dim f'a,ll, da-ss (‘twas 
Zinnchlorid mit. d(*m Arsen I'dxu-gelit, wiirde da,H Zinn in d(un stark 
saureii I)e.si,illat<i diireii S(diw(d’e.Iwass(n'stolf nieht gefallt vvu'rdmi. 

Analyst* von Ivi‘,a.lga.r und A n ri pignu*. n (.. Na,c.h d(‘m Vor- 
sclilage von Ja, nna,seli und \Va,so vvi(‘Z-) kiniinm (li(‘S(^ Vcu’bindnngen 
nacb (lei* fiir Sulfick* aUg<‘niein a,nw(‘n(ll)a.reu M(d,liod(^ (s. Aj)()a,ra,t nnd 
Einzellie.lt.en untvr Sc.liwel'el) dure.h V(‘.rl)nmntm im Samn’siolfsirome 
zerscitzt wei-den, wolxu dicj Vcu-brcmmingsprodindo, .s(*li\v(d'lig(^ und 
arseriige STuirt* in vorgeleglem M proe. Wassersiolfsiqxu’oxyd a.ufg(d'angen 
und oxydirt. \verd(‘n. Nacdi (l(*iu (’()n(amlrir<;n des D(*si illa.b'S la,lit man 
(lie Arsensaiiri; als Anmi()nium-Ma,gn(\siuma.rs«‘nat nnd im Mlira.t(', nacli 
\erjagen des Ammoniaks, (ii(*, Sehwefelsanre. als I>a.ryumsulfa,t. 

b Nfticrl. 'rijdse.hr. riiarm. 7, .‘J.'IO (IS'.).')). — ■’) donrn. f. pra.kt. Chem. 
[2] 45, 9-1- (isuL'j. 






Antimon. 


Qiialitativi^r Xu(‘li\V(‘is. 

Antimonlosungen wertlen (lurch groHacii II (‘ben’scliusB von 
Wasser gefallt, die dem Trioxyd cntHprecliundcn Vtjrbindungen als 
weisses Antimonoxychloriir, Sl).t<)-dii^ (hun Pmioxyd cuitsprechen- 
den als weisses Antimonoxychlorid, Sh ().*(!!. \\ (dnsaui'i* lost, dicse Nieder- 
schlage bezw. verliindert di(J Dildung d(‘rH<*lbi‘ii. 

Schwefelwasserstofrfallt huh dm saurfui labsungcn ladder Oxy- 
dationsstufen oraiigerotlie Micaler.sclilage. An- den Lr>sung(ni d(‘s Tri- 
oxyds filllt Antimontrisulfid, Sb^S;, weiiig b'>slirli in Aininoniak, unlos- 
lich inAmmoniumcarbonat (Unierschied vonArveiii; das aii.s L/bsuiigen 
des Pentoxyds gefiillto Antiinonpeiduisuliiil, , isf in warinein Am- 

moniak leiclit, in kalteni AinnioniuinearlMinat . chr \v«‘nig Itbslicdi. Ihddo 
Sulfide losen sick Icdclit in Kali- und Natrnnlauye und in Scbwcdel- 
alkalien. Siluren fallen die Sulllde wieder au', und zwar frdit das in 
gelben Scliwefelalkalien gcddsle Trisnl!i»l in der I'drin von Pentasulfid 
aus. Eeide Sulfide Idscni sicJi in koehonder Saiz aiire zu d'richlorid, 
das Pentasulfid miter A]>seiieidun,i'’ von S<diu( {< 1. 

Bringt man die Ltisnng irgend (dnerOxydatiun' tnfi- des AiiiimoiiB 
mit metallisclicm Zi nk un<l verdiinn1«*i’S e h \v »• iV 1 auin* zusajiimen, so 
wird Antimonwasserstofl'had, widirend ein d brii dr: Antiinons sick als 
seiches abscheidid. f’imkd diese ant (dnrr Plat inuni erlage 

statt, so uberzieht sick das Pkdin mit tdi;.*!' dfuinrn, eh\var/a*n Sckickt 
von Antimon, welcln; in vtu'diumter. kaltm- S;il/.,.inre unb'islitdi ist. 
Metallisckes Zinn wirkt in deriudben \\ «*i f wio Zink. Niniini. man die 
Reaction mit nietalliscliem Zinn odri’ kd on im lioa'.'onsrolu'o vor, so 
sckeidet sich das Antimon in (ioUalt kioino!', Mdiwai'/a-r k'locken aus. 
Pruft man die Aniimonb'ksnne' mit Zink nnd'^obu oiVi nuro im Apparate 
von Marsh (s. Arsen), so erlifilt man Sjiio;-. !, woielio ; ich sadion ihrcui 
Ausseken nack (liircli ikre ii«d‘s«di v;ar/.o , : a.m mot art ino k'arlx* von den 
braimen, gliiiizenden Ai'.sensjuoueln unioisojiridon. Dmadi laduplVui mit 
Niitriiimkyj)Ocklorit verscliw indot dor kdorkon idebt ({'idiav-adiied von 
Arscm). Lrw.'irmt man (diien Flet kon mit <‘iiioni d’i'upion Salp(d(;rs;iure, 
versetzt mit Silberiiiti'at nnd uber.-cdiiohti*i nut Aninmniak (s. Arsen, 
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S. 120)^ so entstelit keine gelbe Zone (Unterschicd von Arsen). Fiilirt 
man die Reaction in der Art aus, dass man das durcli Salpetersiiiire 
gebildete Gemenge von Antimontri- iind -pentoxyd nacli Yei-jagen der 
uberscliiissigen Salpetersiiiire mit einei* ammoniakali.sclien Silberlosung 
betupft, so entstelit eiii scliwarzer Fleck von (durch Antinioutrioxyd) 
reducirtem Silber. Die Arsen- und Antiraonflecken und -spicgel lassen 
sick aucli in der Weise nntersclieiden, dass man dieselben mit Schwefel- 
ammonium betupft und den Ueberscbuss desselben durch Erwilrmen 
verjagt; Arsen giebt einen gelben, Antimon einen orangefarbemm Riick- 
stand. Da diest^ Beurtludlung der Farbenniiancc aber zu Iri*tliumern 
fiihren kann, so blast Anderson D den Riickstaaid mittelst (uiuis iiber 
eine offene Flasclie mit conccntrirter Salzsilure gelialtenon Lbthrohres 
ati, wodui'ch der Antimonflecken verscbwindet, d(*r Arsenflecken vinver- 
iindert bleibt. Es muss ubrigens hervorgidioben werden, da-ss die 
Marsh’sche Probe fiirAniimon nicht so empfindlich ist wio fur Arsen. 

Die Unters(‘.heidung von Antimontri- und -pemtoxyd in ihrenVer- 
bindungen b(‘ruht daraaif, dass sich erstere wie scliwae.lie Reductions- 
mittel, letziere in saurer Ldsung wie scliwache Oxydalionsinittel ver- 
haltcn. Versetzt ma.n eino alkalische Aniimonirioxydldsung mil einer 
ammonia,kaliHchmi Silbernitratldsimg, so (uitsteht (dn sehwarz(a* Nied(‘]*- 
schlag von rtidiicirteiii (antimonhaltigem) Silb(‘r. Koe.ht ma,n Antimon- 
pentoxyd mit Salzsiiuia', und dodkaJiiim, so wirdJod in f’reiheii gijsidzt, 
SbCl;, I 2KJ — Sb01;{ 1-’ 2K(jI "j"* ^ d, W(dcli(?s shdi in dem iilxu’- 
schussigiin dodkaliiiin mil. bra,inie.r Farbe lost. Es e.mplielilt sicdi, vor 
Anstellung der Riuieiion da,H Jodkaliiim mit Salzsiluri*, a-uf einen etwaigen 
Gehalt an Kalitimjodai. zii priilen. 

Im (buig d(U’ ((ualila.iivcm Analyse trennt man das Antimon vou 
denMetalbai der Kuphugriiipui dureli Pxduuididn dm* a,us sa,man-Ldsung 
gefallt(m S(diw<delm()tall(‘, mit Sehvv(‘r(da,mni()nium, bezw. SchweAd- 
natriuin bei Anua^seiiluat von Kiipter. Ist jedocdi Quecksillau’ zug(g’en, 
so niusH di(i 'rrennnng dureli Sch\v(dela.mmoniiim Ix^wirkt werdtm, \v(dl 
das in Sehwdelnatidum Idslidie (^.iiiaiksilbei-HiiUid bei dm’ wdt.maui 
Analy8(i stdrender wirken \vunl<5, als di(^ g<*ring<! Mcaige. geldston 
Kiipfers. Zur 'Prennung von deni hierixri glei(diz(‘.itig gddslcm Arsen 
zersetzt nuui die SuHidldsung (lurch Siluren und bduindidt die aus- 
geadiiedenen Sch\v(d'(dm(d,all<^ nacli vollstandigcmi Answaselum mit (dner 
scliwadi (‘.rwiirmien, e.oiHumtrirbui Ldsung von A mmoniumcarlmnat, 
welclun* man (d.was Aimnoniak zugidTigtluit, und untm'sucht die Ldsung 
auf Arsen, chui Kbickstand auf Antimon. Dit^ I’nmnung kaam aaicli 
durch Kodien des ArH(‘n-Anf,inionsultidg(nn(mgea mit comamtrirtiu- Salz¬ 
silure bewii’kt W(*rd(m, woliei Antimon in Ldsung geht, SchwidVdai’sen 
zurucklihiiht. L(‘b{!r di(! hicnlxn mdgliehe Vkn'lluehtigiing des Arsens 
ist das S. I.10 (bisagte zu bea,cht,en. 


1 lourn. A meric*.. (!hem. Soc*.. l‘L -UU. 
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Anti in an. 


Zur sclmellen Aiiffindung von in in era Hen erhitzt 

man dieselben, wenn nbthig, mit Kaliuin - NairiuniearljDnat vermengt 
auf der Kohle vor dem Luthrcdtr luni Masl sffii «‘twa nntstandenen 
weissen Beschlag mit Scliwt'it*laniiiiMininmLuii|di‘u an; fata* Orange- 
farbnng deutet auf Antimoii. 

Klein schlagt die duiTli Antiinmi^aur** in 
kaliumlosung bewirkte J<Klau>S‘*ht*it|}ifi-/ uis b« ;suiHif‘r.'i .scluirfe, and 
desbalb fiir forensisch-analyti.srln* Zwnrkr li‘narfi(>|| auf Anti- 

mon Yor. Das Gemenge von Srhu i ltdariMtai. '^niiwt*iV*lan{iniuii 
Scbwefelzinn) wird mit eiimiii Gomi-rh vmh Natriiina-arljonat und 
Natriumnitrat geschmulzeii, dii* mit \N a t-r anf *'rvv« i,*hfi- v^dimelze mit 
schwachem Alkohol auKge/.ttLo‘ii uini dainil woboi das 

Natriumantimoniat (neln*ii Zinmixyd) /unirkldriht. I'm aher sicher 
zu sein, dass keine Huhstair/nn zui orkhit ilH ii, wt li-hr *'im‘Jociausscliei- 
dung bewirken koniieii (Xatriumiilfr.it uml -uiif'itK erliit/d man den 
ausgewaschenenliuckstund mit r'"•■liwrif-j .Hin% hm letztere 

anfilngt, sich zu verduciitigmi. uml inr ! <ii. ^ rlaltid** in Wasser 
Die uberstehende klant FliisMigkf-if lunif ui:.ni luif Dif.henylamin auf 
Stickstolfsauren. Tritt keim‘ ♦dii. .» b, t 

geldstoAntimoniat inWein-aur.\ not/! /u dn i.-. un,r »*!\va :.(«»dkaliinn- 
losung, verdihint und fugtSt.ai. 1* ;ui^^ Lk zu*. Zu ’nrirhiTZ«dt maclit 
man mit derscdberi Mengf von J.Akn.inm, fr] .uin*. WasHer und 

Stii-rkelosung die Gegrnpn.br tvr iv.. *-.11!*. \;.i Ah-.v Wvhv. liisst moh 

1 ThL Antimou in n.’k'llHHi Inin. L- n!.*' ♦-?!. 


Gewicli(sauaIytis(*lH‘ Histinuniuji:' <lrs AiGiiiHtns. 


Das Antiinon wir«i in <i« r Ik* 
Bestimmuiig aLs Trisnifni inn i * 
Uel)er (li(‘ Gi-nauiekt-it »i* r l\r * 
Form von Tetranx^d l \r;tnnnii. •, 
verscliiedenen (’{u*mik<Tii uid. i ; 
Die von Bunsen am..M‘,‘odtf nr \Ir* , i 
mit rauclumder SaljMUer anrr za t 
silure und die gchildetf ><■!; /.» t* . 
bis zum (-oiistanten Grwit-k* /■; . . 

gegebon Worden, wrli die ’Ik . r 
sich in Tel.raoxyd verw;j,mi' d, * ;.r 
cher (las bd.ztei-e in Anfifn-uiT:. . : 

bei JUilialttuidem Ciliihrn nick* ^k* ntf 
abgabck snudern audi tliirrh \d :! . 

Bei der Pnifiunj der Merh'* a : 
verlust b(>im (diilien ,1,.- M.-der .-n . ■ 

\) Arch. (I. Pjiarrn. 227 ’ ’ • 

171 (is;ir)j. 


leM.in,\ii hivdimmi; die 
• I r » ni hteklrn. 

tn e. r , \ f| ♦ j jjj j jj 

*■' ‘. <k , siiid von 

o e- \i: if rji •>'.'nj.'iffit Worden. 
- ■ ant ;m* ni vnri'dcditig 

'<’ •; ' ' ’• ood kfii Bihdi.siand 
■ ' I‘ I -n i!j!ii !’el!»si- auf- 

■ . . r oil- \ ntiiHoiiHaure 

! > i .!• ij. iir;d , !)(•] W(‘I- 

• on : ’. / /»■!■!,lilt, umi weil 

•> ' . o- dfjreh S.-iueiolan’" 

• ■■ o- dd d.i e!it teiiell. 

^ I- ' , d • d*T (iewicllts- 

o O' rt-!-;idrr!jde Wirkuiig 

/j ’ ■ I . 1. .luai. <diciii. 34, 







G e wichtsanaly tisclie Bestininiuiig* ties AntiinouH. 


von Flamiiiengasen zuriickzufubren ist, und dass letztore scliwer ver- 
miedeii werdeii kaiin, wenii das Gliilieii bei bcdecktoni 'I’icgfcl siattfindet. 
Die Flamineiigase fangen sicb unter dein vorspringenden Uaride des 
Tiegeldeckels, verdriiiigen im Inneren des Tiegols die Liift and uben darm 
ihre reducirende Wirkung aus, so dass man die Iniieiiseito des Deckels 
mit Nadeln von Trioxyd bedeckt findet. Die Operation so zii leiteii, 
dass iiiir der Dodeii des Tiegels zum (lliiben koinint, ist desliaib iiicbt 
angiingig, weil bei der vorbergebenden Operation des Kindampi’ens der 
Kiickstand ziun Theil an den Wandungen des Tiegels lialten bleibt. 
Glubte Brunk dagegen bei offenein Tiegel, oder vmdiinderte er 
die Flaminengase, in das Iniiere des bedeckten Tiegcds einzutreten, da- 
durcb, dass er den Band desselben mit einer Sclieibo vcni Asln^stpappe 
niiigab, so war nacb stunderilangem Glilben bei Indler lioibgliibliitze 
keine Gewicbtsabnalime .f(istzust(dlen. 

Urn nun das Scbwel’ehuitimon, die b’orin, in wtdcber das Meta,11 
bei der Ana,lys(‘. in d(!r Uegel abgesch ieden wird, zu oxyditam, verlabrt 
man am (‘infaebsten in der Wei.se, dass man den au.sgevviiselnmen 
Nieder.seblag mit wmiig Wassiu* in ein Scbrdehen spCdt, die am Filiin* 
baftenden Ke.ste mit (dner mogIi(dist g(ndng(m Menge von wa,rm(*m 
Scbwerelammoniiim lost und die Ldsung in (dmun tarirten Bortadlan- 
tiegel aulTiingt. Die Lr)sung (n’folgi, bierlnn leic.hter, jils wimn man d(*n 
Niedcirseldag vorlnn* irockmd. Man damplt zur 'ri’oc.km^, spCdt di(j 
Hauptnmiige. des Ni(ub;rH(ddag(is in (bm 'Tii^gid und verdampft vvifsbn*. 
Den itiie.k.siand bel’('U(dd<‘t man mil. e.onc.eidrir(,<‘i’SaJpe{(*r.s5iur(', oxydirt 
bei aufgelegtem Idirgla-sci v<»rsichi.ig mil. ra.ueli(mder Salp(*i.(n\silure^ 
verdaniplt zui’ rnxdciu', raiudit di(i S(dj\V(delsiiure ab und ;f';bdii,, \vi(^ 
oben <'rlrnilert, his zur (d'.wicdd.scouKlanz. Da.s Vei’raJirmi ist Ix*,- 
sonders getdgnef , wenn e.s .si(di um gering(5 Mengen von Schwelel- 
aiitimon luindcll, weleln* man ohne \veii<‘r(*s mil. Sc.hw<delammonium 
Vom Filter h'lseii kann. Sind gr<»sser(^ Mengen von S<diwele.hudiinon 
init (‘rliehliehen Mengen von Scdiwelel giuneiigt, ;n> empli(*hll. css .sie.b, 
letziei'e in dei* S. Ili.d beselnmdxmen Art zu (‘nUernen. 

Jatina; (di ’) wii.sclit den Seliwelelaid imou nied<'rs(dilag mil. :> pr(»c. 
sc]iW(del\vasserst idTlialiiger A mnnmiumnil ra.th’tsung a,us , iim Verlusl (5 
durcdi Durrhla ut'e.n des N ieilerstddages zu verbimbn'm I d(‘Oxyda-iionth^s 
in oben he;;ehri«d)ener Wei, erlialteneii \ erdamplung.sniekHlamb^s mit 
rauchender Salpeters.iiire im I’otxudlanI iegel mu.ss IxdiannI licb , we'pni 
der Ilertigkeit d<T Ibsndion, mit Vorsidd. gade.ilct wiu’dtuj, umi da-rf 
nur naeli vorherigem Aidemditen mil. (aunaml rirter Sa.lpeliu'.sa,ure g(‘- 
schelum. .I anna,sell erzieli, die allm;ilili(dn‘ nv;y<lation, imbun (U* (bm 
Tiegnd mit einem , mil rauebender SaljieGu’.siiure Ixssiddidvten, (dlenmi 
Gelilsse zusammm unter eine (ilasgloeke sbdli, das (ia.nze. einige SI undeii 
stelum l;i; st , hi: tier 'riegellnhalt weiss g(‘\vor<b*n i;;t, und selditss.slich 


') J’rakt,. last laden der (iew iehtsanal. I.SU7, S. MU. 













Aiit inu)n. 


144 

naoh directemZugeben der rauchenden Siiurc (li.; Oxydation iniWasser- 
bade vollendet. 

Baubigny^) hat die Um wand lung des Antinu.iipcnioxyds in Tetra- 
oxyd durch die Warme eingeliend unttn-siutht und .^ndunden, dass gegen 
800 ®, also wenig unter dem Schm(dzpuiiktt‘ d<‘s Silbers, ein Biickstand 
von constanterZusammensetzurig ciitsteht.nnd dass derstdbe I'cnnes Tetra- 
oxyd ist. Ueber diese Temperatur hinauH, aher iinch unterhalb des 
Schmelzpunktes desGoldes, zersetzt sicdi das It*tra<>\yd in Trioxyd und 
Sauerstoff. 

Finkener^) hat Antimonsaiire init b(‘slt‘in Krlblga durch Gluhen 
in Tetraoxyd verwandelt. Kr gluht(^ AntinicnisiiuiH*. zucrst im be- 
deckten Porcellantiegel tiber dem Bun.scnbivnntn-, dann wiederholt, 
jedes Mai 15 Minuten liber deiu (icbiasc und niidlndi in rdncr Muil'el 
einmal eine Stunde und dann noch .. Stniidi‘u b«d Silbiusschnielzhitze. 
Es ergab sich, dass nach dem iunftcn i'Anhvn iibrr deni (bihlime eine 
Menge von ungefahr 1^5 K Sui>.stanz cunstajifcs (icwicht zcigte, wtdches 
nach dem Gluhen in der Mulbd .sich nicht iijchr andcrtc. Der Uiick- 
stand war indess etwas hygro.skopi.sch. 

Audi das aus der Lmsung in Sciiwcfclanuiinninm (nach S. 15-1, 1.) 
durch EssigvSilure und Scdiwcdtdsaurc gcialbc Sch welt* hint imoji (Tgab 
nach der Oxydation mit Salpetcrsaun*. (liuhcn uber dem (ndjliise und 
nachfolgendern viertclstundigcm I'.rliitzcn in d*T Mub«d Tctnixyd von 
normaler Zusammenscizung. 

Aus den angefiilirten I ntcr-uchnmn-n pchf also hervor, dass 
das Antimontetroxyd nicht als ah idut tcmndM* taiidig an/.UHchcn ist; 
da aber die von Bauhigny aii'M-waiidtcn 'r' lnin ratunn unter den 
gewohnlichen V(‘rhaltniss('ii nicht cna-icht Uf-rdm. ; ti kann <li(* V(‘r- 
bindung ohne Zwcdhd zur Bc.-'timniun','' dcs \htinHin:< bmutzt wcrdeii, 
wenn man die von Brunk angc:'«‘bcin n ^ irbrnnaa,:-,-r<‘fj:cln heob" 
achtet. Die IMidlnah*. koiunit jnlmt'a!! tl«'u nliri'^rn, nicht (dektro- 
lytisclien, Bestimniuiigsincthodni d«’ Antininu .ui (irnaui'dndi ndnde- 
stens gleicli, (iberlriilt sit* jh'dt.ch an i hiAj' idad? und Schnidii-/k(‘lt der 
Au.sfuhrung. 

Die Bch t,i 111 m ling als A n f i mn n pr n t a . S. l.'n;. 

BeiLstein und v. Blaise ) M'hki-'rii r. <ia \ nt iniMn aks N airiuni- 
antinioniat, NaShO.;, zu hc.-tininc-n. Zur n',',datiMn dr- Schwefcl- 
antinions wird dassidhc lundi drin An v. a - ii, n I ’ihiT ahgrKpiilt 

iirid auf Zinsatz von conemtrirt^r Nat r,.i{!:un/r .nd 7 N,‘cni Was, era in iT- 
superoxydh'ksung unter 1 ‘nirtdirrn rf A.ua;*. b; ■' uirr Ink rntwidcht'*). 
Nach dem Krkalten iugt man • A.i.'aa \-<ii !*•! Brnc, hinzu und 

lilsst df) Stiindiui king stchrn. 

D (Amipt ivikL irM , .i‘sa. ..s, , . . . M.t a,. . a. n ivd. t.-chn. 

Versuchsaustal((‘ji, Ilrrliu. T. . i. ■ 1. .. . il.' .\i j tit- St, i'rti'rs- 

boiirg [N. Sd, b ‘Jo'j (is.-vi. ■ - •* • ■ N.i! i iuiu .ap.-roxyd, 

s. S. ITC*. 
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In Bezug anf die Leslie like it des Natrium aiitiinoniats liaben ge- 
nannte Autoren festgestellt, dass 1000 Tide. Alkokol von 25,5 Proc. bei 
18,0,095GTlile. des friscli gefallten Salzeslosen, dass Natriiimliydroxyd 
und Soda die Ijoslichkeit etwas verringern, Aminouiak und Kalisalze 
dieselbe beguiistigen, dass das Salz jedocli in Eisessig vollkommon unlos- 
licli ist. Als geeignete Wascliflussigkeit di(3nt eine Mischung von 
1 Liter Alkoliol von 25 Proc., 7 g Natriuinacotat und 7 cem Eiscissig. 
Per Zusatz von Natriumacetat bat den Zweok, das Durcblauren des 
Niederscblages durcli das Filter zii verbindern. Naclubun man den 
Niederseblag zunilcbst durcb Decantation init der bezeiclineten Mischung 
ausgewaseben hat, In-ingt man ilm aufs Filter und setzt dn,s Wasebon 
fort, bis keine Scliwefelsaure im Filtrate iiudir nacbzuwcdson ist. Danacb 
wird mit Alkobol von 50 Proc, nacbgewascben, bis alios Natriuinacotat 
entfernt ist, und getrocknot. Das Giiiben gescdiiidit iin Porccdliintiogol 
unter gotrtmntei- Einaseberung des Filters anf dom Tiegeld(H;k(d. Dor 
Glilbrilckstand ist Na8b (Es goiingt auch (lurch anbaltmuh^s Waschen 
niebt, die Natronsalze ganzlicdi aus dom Niodors(ddn,go zu (snilbrnon, 
da abor andor(‘r.s(‘its das Salz niebt vollstandig nnb'kslicdi ist, so triit oiiui 
Aiisgbiicliung d(‘r Feddor oin, und di(^ K.(isultnt(3 sind IxdViodigoiul. 

Eb liisst sicdi iibrigems beziiglicdi diosor bltdliodo (d)(!nso wi(5 ebu’ iibri- 
gen beb{ui|)t(ui, dass, w(u* sicli oinmal mit Antimonb(^stiimnung(ui bofasst 
bai., zug(ibon muss, da.ss a.llo diosc I{(‘stiinmungsm(d.hod<*.n zuru(dvsi(dion 
mussen geg<Mi dic^ (dokir()lyiisch(‘, wudedio na.clisiidmud b<3S(diri«‘i)(m wird. 

ELTvtroIytisclK^ AuIiTihhis. 

\Vi(‘ sehon hcrvorgtdiolxuj, vordiont di(^ <• 1 (diirolytiH(‘d)o Piillung 
d(is Aniinions als IMetall vv(‘g(‘n ilin;r(b‘na.uigk<‘il. und Einra-cblieil. dmi Vor- 
zug. I)i<‘A hs(th<‘idiing gclingt aau b(*st(m aus (uiku* Ix'tsung d(3H Antimon- 
saizoH in Nalriiiminonosullid, wc'bdi l(4.zt(*res in b(‘ka.nni<‘r W<‘isc aus 
reinom Atdziialron d;ug{‘si(dlt wird, imbuu man (um* L<isuiig doss(‘ll)on 
vom spec, (M>\vi(dil, 1,25 in z\\'(d gloie.hc Tlicib! (lieili., {li(‘ (dm^ 1 l;i 111(5 mit 
gilt gcndniglom S(divv(5rol\va,ss(*i‘st(»n’ bei Luflabhudduss si'dligl, (bum di(5 
an(l(‘r(‘ IbilfO* liiiizuri'igi und lilirirl.. Di(‘. Aniimonldsimg \vii*d mit SO 
bis lOOccni der NalrIumsuHidI<»suiig (sjxx*. ( l(*\vi(‘dit 1,11) V(*rH(d’/.i., mil. 
Wasson' ant (^a. 120 cimi v(*rdinmt und ist. so zur Idlc^klrolys(5 Ixuadt. 
Liegt da,s Antimoii in (dner 1 x'isiing von a.lka.Ii.s(di(m P<* 1 yu 1 fid ('n vor, 
so er\v;irmt, man, da Ictztorc die volIstilndigc. Al).s<dud<limg des !\I(d.allH 
Y(5rliind(‘i*n , dm L('»siin','; mil cincr ammonia.kali.s(di(5n \\ a.s:a'rst.()irsuj)( 3 r- 
oxydb'hsinig, bi:-; dir g«dbr lA'udx* dor Li>.sung vrrsnhwumbui ist. Ist 
diese Oxyda.iion zu W(d(. vorg(‘scdiri(ten, a,iso zu vi(‘d AlkalisuKid va ^ v - 
sturi. (xlrr gar Sr}i\V(d(daii I i mon a,usg<*s(dii<‘(b‘n \vord(5u , so tiigt- man 
naidi (b*m Ibdialirn m. SO (icin i\a.triummon(jsidli<lbjHung hinzu und, 
bringt das (buizr aul‘ 120 bis I50r<mi'). 

') (dnsscit, (gnuitit. Analysr dmaih l-llrkl rniysr, S. O.)o, -I. Anil. 

(JlaHini'li, S|iri’ii He Ml t iindiji. 1. j / j 
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Antimon. 


Nacli Lecrenier^) kann man die Gegenwart der Poljsulfide da- 
dnrcli Tinscliadlicli macken, dass man die Losiing mit 50 bis 75ccm 
einer 20proc.Losung von krystaliisirtem Natriumsulfit versetzt tind 
bis zur Entfarbung erbitzt. Dieser Vorgang berulit aiif der Bildung 
von Thiosnlfat aus dem Sulfit nnd dem Scliwefel der Polysalfide. 

Zur Abscheidung des Antimons dient als Kathode eine mattirte 
Platinschale, da in polirten Schaleii nur wenig Metall in festhaftender 
Form abgeschieden werden kann (Classen). Bei einer Stromdiclite 
von A^JDioo = Elektrodeiisparmung von 1 bis 

1,8 Volt, dauert die Abscheidung bei gewohnlicher Temperatiir etwa 
17 Stunden. Diese Bedingungen wurden sicli fiir die Ausfiihrung der 
Operation wahrend der Nacht eignen. I)ie Bestiinmung kann abcr in 
2 bis 3 Stunden beendet werden, wenn man den Elektrolyten auf 70 bis 
80® erwarmt und mit einer Stromdiclite von 1,5 Amp. liei 1,5 bis 2 Volt 
Spannung arbeitet. Das Metall schlilgt sich als scli(>n schwarzer, fest¬ 
haftender Ueberzug auf die Schale nieder. Um das Knde der Fallung 
mit Sicherheit zu erkennen, bringt man einen Streifen Platinblecli, 
welcher als Hiilfselektrode dient, in die Fliissigkcit und verbindct den- 
selben leitend mit der Scliale. Schwilrzt der Platinstreifim sich niclit, 
so war die Abscheidung vollstilndig. Gescliali die Abscheidung in der 
Kalte, so kann man die Losung abgiessen und das Antimon auswaschen; 
bei Fallung in der Wiirme dagegen muss das Auswasc.hen ohne 
Stromunterbrechung stattfinden. Kach dem Aiiswasclnm mit 
Wasser spiilt man mit absolutein Alkoiiol aus, truck net kurze Zeit im 
Luftbade bei 80 bis 90® und wiigt. 

Maassanalytisclie Bestinnnuui^' <les Autiinoiis. 

Die dem Antimontrioxyd entsprechendcn Verliindungen werden 
in alkalischer Losung durch Jod zii Pentoxydverhindungiin oxydirt; 
sie verhalten sich also ahnlich, wie arsenige Silure (S. 125): 

HSbOs + 2J + ILO = IlShO. ! 2M\. 

Liegt Schwefelantimon vor, so erwarmt man (hissellx^ mit Salz- 
saure, bis der Schwefelwasscrstoff verjagt ist, wodurch in alien Faihui 
Antimontrichlorid gebildet wird (vergl. S. 140). Nach dem Aufldsen von 
Antimonpentasulfid muss dor abgeschiedene Schwei'el ahliltilrt werdtm. 

Man versetzt die Losung mit Weinsaiire odm- Kalium-Nairiiim- 
tartrat, iibersattigt mitNatriuraliydrocarhonat, fiigt Stiirkeidsung hinzii 
und titrirt mit Jodlosung bis zur Bhudarlmrig. 

Zur Untersuchung von Brceh w ei n s te i n | 2 (K ShOt ’^ IlAk) 
A- ILjO] lost man denselbeu in Wasser, versetzt mit Nafriumhydro- 
carbonat und Stilrkelosung und titrirt mit Jod. (ryr)ry ha,t jedoeh 
gefunden, dass das Ende der Reaction in alkalischer Losung nicht 
scharf ist, und hat deshalh die unteii hescliriehene, auf eincm amieren 

0 Cliem.-Ztg. 13, 1218 (ISSo). 
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Princip bernliende Titrirung des Brechweinsteiiis in saurer Losting an- 
gegeben. 

Die maassanalytische Bestiinmung der deni Pcntoxyd ent- 
sprechenden Verbindungen berubt auf der S. 141 aiigegebonen Reaction 
zwischen Antimonpentaclilorid nnd Jodkaliuni, wobei man das frei- 
gewordene Jod in Jodkaliumlbsung uberdestillirt uiul mitt(3lst Natrium- 
tbiosulfat titrirt. Als Dcstillatioiisgefriss bedient mini hicIi eines der 
bekaiinten Apparate von Molir, Bunsen odor Fresenius, in welcliem 
man die Antimonsaure oder das Antimoniat init. Salzsilnre nnd einem 
Ueberscbiiss von Jodkaliuni kocbt, bis die Farbc der Joddiimpie vtir- 
schwunden ist. Einen allzu grossen Uebiirschuss von Jodkaliuin vor- 
meidet man zweckmilssig, obgleich, wie Weller land, die Gegciiiwart 
selbst der vierfacben notliweudigen Mongo die. Gonauigkeit der Kesult.ate 
nicbt beeintrilcbtigt. Muss die Antiinonvorbindung (oder inetalliHchoH 
Antimon) in Pentoxyd ubergefiibrt wcrden, so oxydirt. man die. Sul)- 
stanz in einem Kblbclien mit lliilfe von Kaliumehlorat nnd conet^nirirter 
Salzsaurc bei gelinder Warme und verjagt das ulx'rscbussige Ghlor durch 
starkes Erbitzen vollstandig. Naeb Wellerist. selbst Inn’ langio’ein 
Kocben ]iierl)ei kein i)(iinerkenswertb(‘r Verlustan Antimon zu IxdTire.hien. 

Diese Melhodc*. dient nacli Weller auch zur B(‘,stimluinig dcu* 
beiden Oxyda-iionsstufijn des Antiinons neJx^n (dnambir, da 
Antimontrioxyd, aus .lodkaliiini k<rin .lod abscluiidid. iM;ui (b'siillirt zu 
diesem Zweeke (.*in<3 n,l)gewog(3U(3 Prolan derSubslanz mil. Sa.Iz.s.'iuiu^ und 
Jodkaliuni und limbit, a,us der Menge d(is iilx^nh^stillirlen nnd in .lod- 
kaliuin aufgenomme.iuni Jods die. in der Ib’oln*. (mtlu\.ll<*n<‘. M(mge INmt- 
oxyd, walirend man (li(3 Gesa,mmim(}ng<3 d(^s AniimoiiM na,(di vorlnn’- 
gegangtmer Oxydaiion mitt.elst Saizsa.nr<3 und Ka.liumeddora,ts elxail'allH 
durch I)(3Hiillaiion in (bn* besidiricdx'.neu Wcdsi^ (n*(aiirl.. 

Zur Px^stjmmung de.s Aniimons in einem s (*. h vv (Gb; 1 h a 1 t i g (; n 
Antiinonerz, w(d<di(‘.s naiurlic.b keim^ ambn-im, a.us dodka.liimi .lod 
abscbeicbonbai St.oHb (Arsimsauri^, MiH(inoxyd) <mt.ha,llen (lari’, oxydirt 
man dasscdbe, (allt die. gebibbite S(di\ver<ilsa.ur(3 diir(di (’blorba,ryum and 
bcHtimmt im I^’iltraJ (bis Antimon a.u(’die a.ngeg(d)(*n(^ W(‘is(‘. 

Dio liir die, 'ritrimng (bn* ars(mig(‘n Sjinn^ in sa.ur(‘i* Dctsung mitt(dst 
Kaliuinbromat a,ng(‘grlxm(5 ,M(d.h()(ie von Gyiiry (S. lilb) l-issi. r:i<*.h aandi 
zur Besti m III u ndins Antimons im B re c. h w<d ii s t(‘i n Ixmutzmi: 

2KnrD, ! PllCl -1- JShp). 2K(]l -| 2lllb* ! JSIk.O,.. 

Di(i nr(xdiw<*insl(dnl()snng muss mit. so viel Sa.lzs:uiri'. V(*i*s( 3 tzt. 
wcrden, dass dm* a,iifangs (mt.stidnmde wcdsse. Niiab'rselilag siidi wiiabn* 
aull()si., und da: s dersi'lbe beim Pit.rirmi inlolgt^ (b‘r Vm*di’innnng (bn* 
Lfisung si(di nieht, wieibn* auss(dieid(;t.. Auf g niiimit. G yiiry 

25 com 1 0 proc. SaIzsiiure; (rim* gr()ss(‘i*e i\I(mg<‘selnidct auc.h lii<*r iiiclil. 
(vergl. iS. i.sf alxT i'llx'rlliissig. 

Ann. (!. Ciimn. 21:1, DIM (1S8‘J). 

ID- 
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CausseO gi^bt eine auf folgender Reaction beruhende Methode 
an: Wenn Antimontrioxyd, in freiem oder gebimdenem Zustande, 
mit uberschiissiger Jodsaure zusammengebracbt wird, so wird das Tri- 
oxyd vollstandig zu Pentoxyd oxydirt, wilhrend aus der bei dieser 
Oxydation wirksamen Meiige Jodsaure das Jod frei wird und gemessen 
werden kann. Nack der Reactionsgleichung 

bSbaOa + 2J2 0r, = SSbsO-, + 2 Jg 
berecbnet man aus der Menge des frei gewordenen Jods die Menge 
von Antimontrioxyd, bezw. Antimon. 

Die zur Yerwendung kommenden Ldsiingen sind 

1. eine Losung von Jodsaure. Man lost 50 g der kiiuflichen 
Saure in 250 ccm Wasser, liisst das in derselben liaufig vor- 
kommende Baryumjodat sich absetzen und decantirt die klare 
Losung; 

2. eine 

3. eine 20proc. Jodkaliumlosung; 

4. eine friscb dargestellte Stilrkelbsung. 

Die Zersetzung geschieht in eiriem der bei Jo.d beschriebenen 
Apparate. Man bringt 0,5 bis 0,6 g Antimontrioxyd in das Zersetzungs- 
kolbchen, fiigt 20 bis 25 ccm Jodsaurelosung hinzu und beschickt das 
Absorptionsgefass mit 10 ccm Jodkaliumlosung. Nach dem vollstandigen 
Uebertreiben des Jdds in der Siedehitze verdiinnt man die Vorlagelliissig- 
keit mit ca. 100 ccm Wasser und titrirt das freie Jod mit Lhiosulfat. 

Handelt es sich um die Analyse von Yerbindungen des Antimon- 
trioxyds, so fallt man mit SchwefelwasserstolF, h'ist das Sulfur in Salz- 
saure, verjagt den Schwefelwasserstoir und 1 ill It mit Natriumcarbonat 
Antimonhydroxyd aus. Dasselbe kann inmli Ihdiernung des Chlor- 
natriums durch Auswaschen direct mit Jodsaure bebandelt werden, die 
Oxydation verliiuft indessen regelmassiger, wenn nnui das Oxyd vorher 
in Kaliumbitai’trat lost. Letzteres Salz, sowie iVeie Weinsji.ure sind 
ohne Einwirkung auf die Jodsaure, wahrend sonstige SaTiren, wie 
Wasserstoffsauren, scliweflige Saure, Schwefelwasserstorr, welche die 
Jodsaure zersetzen, nicht vorlianden sein dilrfen. 

Zur Destimmung des Antimon pentoxyd,s neben Trioxyd 
ermitteln Gooch und Gruener-) zunachst durch Titrirung mit Jod 
den Gehalt des Gemenges an Trioxyd. Zu ders(dben Lo.sung, welche 
jetzt das gesammte Antimon als Pentoxyd entln'llt, wird letzteres dann 
mittelst Jodwasserstoii’ zu Trioxyd rediicirt und di(i Gesammtmeiige des 
Trioxyds durch eine zweite Titration mit Jod bestimiut. Der Titer 
der Jodldsung wird am besten auf reineti I>rechwoinstein eiiigestellt, 

Man wagt von der zu untei'suchenden lh*obe eine solclie Menge 
ab, dass der Gesammtgehalt an Antimon niclit mebr als 0,2g Antimon- 

Compt. rend. 125, 1100 (1S07). — Amer. J(mrii. of Science and Arts 
(Silliman) [s] 42, 11:5 (1801). 
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trioxyd entspriclit, versetzt mit Ig Natriumtarlrat uiul init einem 
Ueberschiisse you Natriuinliydrocarbouat uud titrirt das vorhandenc 
Antimontrioxyd mittelst Jod. Darauf fugt man zu dtu- L()song 4 g 
Weinsaure, iieutralisirt mit Scbwefelsaure, lugt iioch lOcciii Scbwefel- 
saure (1 : 1 ) und etwas mehr als 1 g Jodkalium hiiizii, verdiuint auf 
100 ccm uud kocht iiu Erlenmeyerkolbeu bis auf 50 cciu eiu, urn 
das duixli die deduction frei gewordeuc Jod zu verjagen. Sollte als- 
dann noch Jod in der Fliissigkeit vorhaudcn h(uu , was sicli durch 
Gelbfiirbung zu erkonuen giebt, so darf die Coucontnitiou nicht ibrt- 
gesetzt werden, weil, sicb sonst eiu Tlieil des Autinious als Trijodid 
verfliichtigen koniite, soiidern man setzt zu d(^r beisstm lalsung tropfou- 
weise schwefligo Siliire, bis die Farbe des Jods (*ben V(ir.seliwtuid{Mi 
ist. Darauf iieutralisirt man anuilliernd mit Karnuncarbomit, fiigt (dava 
20 CCIU einer gesattigten Fjosung von Natriumhydrocarbouat liiiizu und 
titrirt die mit Starkeldsung versetzte abgekiihlt.c; Fliissigkeit mit Jod. 
Aus derDin’erenz zwischen beideii Titrirungen berecJiiud. sich dieMengo 
des Antimons, welehe in der liolieren Oxydaiiousstufe vorharubvu war. 

Quantitative Tiuuimnig; (l(^s Autiiiiuiis von Sillxo*. 

Die Trennung d(‘H Antimons von Silber kann, wi'un es auf 
grosso (bmauigkeit nicht ankomnit, durch Digerirmi der Sidiwidbl- 
metalh^ mit Schwidelalkali g(‘S(!lieh<m, welcln^s Verrahnm zur Trminung 
des Antimons von Jedcnn diu* Metallic der Kuplergruppi^ gtiHig ist-. 
Aus der Ldsung di^s Sul(bsalz(*H filllt man das Aid.inion (uitweder 
elekirolyiisch als Meiall, od(‘r ilundi vtualuimii^ Sauren als Sidiwidid- 
antimoii. Das (aimhinirie Vm'rahnui, das Antimon aais der Sidiwi'fel- 
natriumldsuiig durch den Strom zu (’iillen lunl das SidiwidelsilhiT 
nach g<‘\v<ilmlie.lu‘i* Methode, zn h<‘s( immmi, fiilirt. raiaduu’ zum Zieh 
als dit^ von f’r(Mid(‘nl)<‘rg D angi'gidiiun^ Ahs(‘h(‘i«}ung di's Sillau's 
aus (‘imu' mil Ainmonliim; ulfa-t viu’selzlen a.mmonia,kalii:e.heu Ldsung, 
weltdie das Antiuiou als I’cutoxyd culiialten muss. Da. uia,u him’hci 
cine Fli'kirotbui; paimung von 1,2 his L.'jVoU. nicht dhersi'.hreitiui da,ri’, 
.so luifi<‘t der ."^ilherniedcr.adilag nicht fe:!. an der Sidiah*. Dm (umui 
fesfliartendeu, wiigharen SillMU'iiiiMhu'.schlag zu crzcugcu, niu:':: nia.u dio 
Tnamuug in cincr Lr», uug voriudinuui, \vclch(‘. auf 0,1 g IMela.lI e.a.. I g 
Cyaiikalium «‘nih:i!l, und die Spannung auf 2,.‘» his. 2,1 Volt (ulniheii. 

Di(^ Ihstiniiming de. Aulimous in L e ji; i r u ii <mi ()d<*r Sull'idiMi 
miltelst Sal pel {t: ;i lire uud \Viig<*n de,, hi'udv. laude;: na.eh d(‘ni Lldlieii 
alsTetroxyd liefert uiir annilherud ricldige lie; ullali*, w<ul Ixlm Wa-selieu 
immer eiiui geringe .Meuge Auliinon in Lt')sung gelit. 

Dureh (iltiliru in Iroekenein ('lilorga-st rome lii: . t : ich Antimon 
verlliichtigen und in eiinu’ vorgehvgleii Mi^eliimg von Salzsiiuri^ und 
Wein siluri^ ant(angen. 

b I^eilschr. t'. pliyn. ('hem. 12, 1*7 (isa.’i). 
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Quantitative Trennuii}; <les Autimous \ ou Blei. 

Alle Yerfahren, welche daraiif (li<‘ Sulfide der beiden 

Metalle durch Scliwefelalkali zu treinien, siud iiuistiindiicb, imd das 
ruckstandige Scliwefelblei biilt gewbhiilicli Sidiwclblantimoii zuruck. Die 
zweckmassigste Art der Ausfuhning bestrht dai*in, dass man die Probe 
(bei Legirungen in moglichst fein vertlieiltem /ustande) mit Kaliiiio- 
oder Natriumpentasulfid, oder dein vierfaelieii (iewiehie eiiies Gemisches 
aus gleicben Theilen NatriunicarlHUiat und Scliu (‘ibl, im Poroellantiegel 
scbmelzt. Wendet man NatriuiniiiioMiliai an, ko muss dieses Salz 
vorber bei ca. 215® entwiissert werden (btd 220 bis 225® zersetzt es 
sick sclion). Man mengt die L(‘girnng mit dta* vier- bis luiiffaclien 
Menge des entwiissertenSalzejs iind erhitzt den .uui, bederkien Porcellan- 
tiegel etwa eine balbe btunde, ohin^ ihn ztir Iiotbuhiih zii briiigen. 

Die auf die eine oder andere Art erhaltem* Srhm<ilze wird mit 
beissem Wasser bebaiidelt inul das ScdiwelVlldei ablilfrirt. Naclidem 
man dasselbe einige Male mit cnrirentrirtcr Natrium.sullidioHung ge- 
wascben bat, wird es mit Stdiwetidvvas.srr; totlwaH'ia* votlstiludig ans- 
gewascben. Man kaim das Scliwefelblei auf/u at /, vun et was Sidiwefel- 
pulver durcb ganz schwa(di(*s (rliihen im \S a er. tojlst rome in wiigbare 
Form (PbS) tiberfuliroii. ilimdad dart nur der linden d(‘.s Tiegels 
scbwacb rotbgiulicnd werdcn, da bei st.-irkerem l'‘rhitzen Schwefelblei 
sicb verfliicbtigt- Fin «S bis 10 Minutem lanee; Frhit/.en geniigt *). 
Bei genauen Bestimmungim muss das S<'hmel/.t!a ties g(‘waschencn 
Scbwefelbleics mit Natriumthiosulfat wietlerhnjt weisbm. 

Das Antimon Ixdindet sitdi iiatdi der VMr}u‘r<'ebeuden I'xdiaiidlung 
als Sulfosalz in einer viel AIkali{Mdy.suifid eiit iiaitend<*ii Lr>sung. Der 
storende Fiufluss der Polysultule auf die Field des Ant imons 

und die Bestdtigung (b,‘8selbtm \snriie ehnii S. l ib erwiilmi. Will 
man das Antimon als Trisultiil be timmen. :n i t dei' lieim Ansiluern 
der Losuiig mitfallemb^ Scliwefel elM-n t> binderlieii. Man kann a,nob 
in diesem Falle die gia'ksste .Memje d*-. Sebwerrls d.'idurtdi enifermm, 
dass man die labsung des Antiiiinnsnlt" li/** mit W a >ersti)irsup(‘r()x,yd 
erwarmt, und naeli und naeli sn viel V(tn lef/.f. rria hin/aigiebt, bis das 
Schwofelaiitimon auszufalbm beginn!. Pann anert man schwa,ch mit; 
Schweftdsaiin* an nnd erwiirmt im \\’ass'Tbadi'. bi d< r Scbwefelwa,sser- 
stoiTgerucli verstdiwiimhm ist , wa : ieb dureb lanleiten vnii Luff, oder 
Kohlensilure beschleunigtm l;is:t. Tm tl;i Antimmi in der Form von 
Trisulfid zu wagtm, was inde. wie beis it er-Aabiit wurdt*., kaiim 
zu empfelden ist, filtrirt man (bm Ni.-drr.cida'/ auf eiiiein bei 100" 
gewogenen Filter, wiiseht mit rebu .t’eiu a er totilialtigem WaHS(‘r 
griindlicb aus, bestimmt das (btwiebt naeh d^un 'I'l-tH knen bei 100'' und 
entfernt den Niedtu’scldag so vnllst;imil"- at. nee.'iidi ven ditm Filter. 
Man zerridbt ihu in eimmi li’oekenen Ai-h;i: netr. ei* uud wagt die gauze 

Classen, Jourii. f. ])rakt. ('ie in. ‘Mb :::r; 
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Menge oder einen Theil derselben in einciu PorctdlaiiKcludclieii ab. 
Dieses scliiebt xman in eine Glasrohre, welciie in <‘iiuun init Thermo¬ 
meter yersehenen Trockenkasteii liegt, und leitet nun (dnoii Strom 
trockener Kohlensiiure durch die Rohre^, wrihroiid man dieHell)e zur 
Verfliiclitigiing des Schwefels auf 2()() bis 270‘’ bis zuin eonstanten 
Gewichte erliitzt. Das Erkalten des Schiilebeiis muss im Kohlensaiire- 
stromc gescli(‘h(‘ii, um Oxydation des Scliwefidantimons zii V(jrm(;idei,L 

Die Wagung auf gotrocknetem Filtxn’ lilsHt sicli vungehen, weim 
man das (umnnigii von Sehwcfelantiiuon und Sehwtdel dureh ein ge~ 
wogenes Asbesthlttirrohr filtrirt. Kach d(nn Truckneii leitet man den 
Kohlensuiircjslroin durcdi das Rolir und erliitzt di(‘ses vorsichiig init der 
freien Flamine, bis das Scliwefelantimon schwa,rz g<‘worden und kein 
Gewichtsverlnst mein- statthndeL Sii^lie fei-nm* Ixu /inn S. 177. 

Das Aniimon liisst sicli schindler b(‘Htiinin(‘n, wenn nia,n das 
Schwefelani iinon dnre.li Salzsanre zersetzt, (hm fiah wmalmidmi Schw<‘fcd- 
wassersioir durch Wa,ss(‘r8toiTsu|)(n-oxyd zu S(diw<d(ds;iur(^ oxydiri utid 
diese in der I’orin von Jhu’yunisiilla.i- wiigt *). Di(^ Vorziigi^ diisse-s Vm*- 
fahrens bt^shduni diirin, 1. (ia,ss d<n* Ixhgeniengii^ Sidiwidel niidit stort, 

2. dass es ghhe.hgiiltig isi,, ob (ia,s Schwclelantiinon in Korin von 'I’ri- 
oder als re,nta,sunid oihn- a,Is (oii (unnenge ladder vorlii^gt, w(‘il heide 
SchwiifelungHsiul’ini liei din* /(‘rselzung niit. Salzsiuin^ diesidhe Minige 
Schwerelwassin’.siolT ent,vvi(dv(*lu: 

S1),.S;; I (IIIKl — ILS - !• 2Sb(d;; 

Sh.,s, j ( 1 Ii.s h 2 S 1 Slid;:, 

3. dasH die zur Wiignng koinniende Verbindnng, ihis Ha-i’vnnisnlfat, 
ein hoh(',s ]\I(il<‘(’,iilarg(‘\vicht, b(‘siizi. 

Dio Anwe.ndung d(‘s WiLssersioiTsuperoxyds a,Is ()xyda.i ionsinii.ixd 
hietet i'erin'r den V'drilnnl, Iceinii vSuh.sta,nz<'n in dii‘ la'lsiing zn hringeii, 
woIcIk^ die a li.'-(dieidung von reinmn IhM.ryinnsnirat heeini !•ii,(dd,ig<^n ; mid- 
lich sclKiidei, siidi letzier(‘.s unisn* dieson lini:-itiinden in sidiwin* pulvindger 
Form ah, so dass es schneiler und huidiim* zu rillriixui is(,, :i,ls uider 
suiisiigen V(u-li;lll iiissen. 

D(‘r in I' i*';. D) (a. f. S,) darg(‘si.(dli(• Aj>j)a,rat, he.‘:l<‘hi, aiis (hun /e.r- 
S(!tzuiigsk<)ll)c.licn, in waFdics man das (iennui'p* von Sellwt‘lela,nt imon 
■uiid Se.hvvelel brinet, dfiii a,urgesi‘1zlen Kiihbns Wididn'i* dnndi (‘in (bis- 
alilcii.ungsroiir mil. deni iiiit ( ilasj(erhui gelUlllen Oxyda.i ionsrnhre V(‘.r- 
buiuhui isi ( am (lessen Stelli; jeih'r aiideiai Ahsorpi ion.'-a ppara,!. dii'inni 
kaiin), eineni mil Ilalin verselieiien Triehl e.rrohia', dmadi wadiduss ma,n 
50 cciii verdiinnle Salzsiluiai ziiiliesscn lilssl , nnd einem his in dii; 
Flussigkcil. taue.liendeii /uleil ungsrolin*. fiir Kohleiisiiina'. Dili lie- 
scliickung des (i lasperleni-nlire.s mil. eiiier Miseliuiig von Wassei'sloiT- 
sU],)eroxyd und ‘ ; \ <>1. Ammonia,k regelt nia,n derart,, (la.ss di(^ (dn- 
tretendiui (bis(‘ iminer duiadi eine k’liissigkeilssiinle vom viertim Tludle 

b Classen, Her. (ie.ulse.h. ciiem. (ies. lb, lOCl (iss.’i). 
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der Hohe der Rohre streichen musst^n, willirend dit* initen abtropfende 
Losmig dnrch oben eintropjeiub* ^liscliunu: ersetzt wird, 

Man erbitzt den Inhalt des Kt’dbcliens zuni Koclit^n uud setzt das Ivochen 
unter bestandigem Durchleiteii voii Kolilcnisanrt* hj bin OQ Minuten 



lang fort. Dio .sch]ii‘>sli(r}i au:-: drni I’rr’.-nr* Inv Flussig- 

keit koclit man nnirtdiihr iiiiif Minnf.n ian-, am <*tuas 'rhi(,.siiH<it, 
welches sich in der Hegfi -ebildw h.a. '.n Miiiaf vrewmabdii und urn 
das uberschilssige Wa.ssei>t.,nVii{.rrM%v.l /.a v.-r . tve ia Daraiif v<*r.scizt 
nnan vorsichtig init rhl()rwa.v^.a>jMir ;a;n in ". ring.nn 1'rberschuss imd 
filllt die Schwefelsaure mil (’hlurb;. ryii m. ilDaSflj eiitspreehen ,S])o. 

hinkener (S. l i t), wideher uIht di*- Aiii iinoiibr tiimiiiinL!’ mittidst 
des aus Schwefelantimon enf wirk.dtm Smiu .-iri was.s(-r ioll’s Versuche 
unter verschiedeneii \ (‘r.<(ieh;diedint.>‘un!.'’. n an‘/c; hat, kain zu 
folgcnden Eesultateii: 

1. Aus der Ldsung SchwelViantijinui in gelbeni Schwefel- 
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ammonium erliillt man diircli Ansiluern mir daun einen annilhcrnd 
normal zusammengeaetzten Niederschlag, woim iiiaii dio (d,waH concen- 
trirte Ldsung zuniiclist init Essigsilure ver.sotzt, luu den etwa, vorhan- 
denen Ueberscliuss von Schwefelammoniiim bis anf einen klcdnen Rest 
zu zersetzen, darauf ziim Vertreibeii des SoliwefelwasserstoHs erwarnit, 
mit Essigsilure zur Fiilluiig des Scliwefelantiinons siuier maclit nnd 
nach etwa viertelstiindigem Erwarnien auf dein Wa.sserba.de verdunnte 
Schwefelsiiure bis zurn guten Absetzeii des Niederselibiges zufilgt. 

2. Aus einer Ldsung von Antimonpentaclilorid in Weinsaure lallt 
durcb Einleiten von Schwefelwasserstofr niir danii Scbwerelantinion niit 
normalem Scbwefelgehalt aus, wenn man der Jalsung vor dtun Eiillen 
Ammoniumtartrat zusetzt, wod'iircb das Irei werdende Oh lor in Olilor- 
ammoniuiri iibergefulirt wird. 

3. Die aus einer Ldsung von Antiinontricdilorid in Weinsaure 
durch ScliwelVdwasserstoir gefilllten Niedersclilage liefern nur (la,nn die 
normale M(mg(3 Schwefelwasserstofr, wenn kein AminoniiiinsaJz vor- 
handen odor wenn bei Gegeiiwart eincs solchen die M(inge freiin* Wein¬ 
saure nicht zu gering ist. 

Finkener hutet bei seineii Versuclnni d(‘n durch Kocdnm der 
Schwere]aniiinonni(MlerschlHg(i niit Salzsiiure (uvauigicm S(diW(‘f(dvvass(‘r- 
stolf in titrirt(^ Jodldsung uiid Ix^siinunt das rib(;rK(diUs.sig(^ Jod dtirch 
Titriron niit Nairiuinthiosiiirat, ein Vt'rlahren, wiLdies liingst vor 
Finkener in nnuiunn Laboraioriuin durch Klia slxu’g niisgefiihri wurdi\ 

Jannascii *) treuint Aniiinon von lUe.i dundi Frhilzen (h'rSuKhh^ 
ini Droinda,mj>rstr(inie, wolan Antinionbroniid Hi(di vcndluchtigl, wilhnuid 
Blcibroinid ziiriiekhhdbi. I)(*r Droniirung muss <li(^ SuUuririing der 
Suhstanz vorh(‘rgeh(*n. Ihdlndet sie.h die Snbslanz im /uHia.nd<^ (dm^s 
feinen Pidvei’s, so kiinnen ()xyd<^, Sidljib^ (anc.h A in nionimiidopjadsalzid, 
Nitratii uiid Ilalogi'iiverhindiingini diriad. (lurch Sidinudzen mil. riiimnn 
8chw(d’iil|mlv(ir in Snllidi? V(a*wa.nd(‘li. w(*rd(ui. IIa.nd(‘lt. (^s sic.li alxu* 
Uin Sulfnrirung eincs Malcrials von grdher(*r Des(dia.ilenheit. (Midall- 
schnitzel et(\), so wird (fnKi vollkoinnnMn* rinwandinng niir (lurch Zu- 
Baniniens(diiiielzen mil, .lodschwide! erre.i(dil. Fin (’a.. 1 o prcxauiiigiir 
J()dschw(d(d wird dundi inniges Znsa.mmenr(dil)cn von 10 g r(dm(un 
Schwelelpulvcr mil 1 g reinmn dod in einmn I’onadlaninorscu* in'r- 
gestelll nnd in (dner gui. sc.hliessemlen f’lasciie aul lxwvahri. 

Die Suliui'ining wird in (hmi fdr di(5 I h’omirung Ixest immi('n (iefiisse 
i’’(f ig. 7, S. 107) in der Arl. vorg(m()mmen, (lass man di«‘ Subslanz in 
dem (hd'iisHe mil. dem a<dii- his /adinl’aclKm (lewieht ('.^eli welels o(l('.rJ«Kl~ 
Schvv(d(‘Is id)ci’s(dn’iil.el nnd (Ini’e.h geeigmdes SchiitOdn inistdii, (la,nn 
einen dnreh e.oiieoni rirics (llye(n-in nnd ('hlorcaleiuui g(‘t laadviieieii 
Strom von Sell w(‘{’(‘lwa.ssersloil’(liirchl(‘ii.(‘t. nnd di«‘AIassi' vorsi(diiig znm 
Schmelzen crliiizi. Durch NhKdiludlen mil einer zw(‘iien Flainim* ireibl 

b Zcilselir. r. unorg. ('licin. 0, lU-J (l.su.')j mul Prakl. ladlra.(i<‘n (i«'r 
GewichtsanalvHo (I.s'.iTj, S. lO-l. 
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man den Ueberscliuss an Scliwefel und .Jud ;ius (l(‘iu Kohre. Der 
grosseren Sicherlieit wegen kaiin iiiun {li(i n|h'ratiun mit, einer zweiten 
Menge vonSchwefel oder Jocischvvtdtd wirdi*rlud(*n. Opisration dauert 
15 bis 20 Minuten. Beim Schnudzcii und Vurjagiui des Schwefels 
muss sehr vorsicbtig zu Werke gegangtni warden, well sick sonst 
minimale Mengen von Scliwefehudiiiion vnidliatlitigcn, was sicli an 
kleinen rothliclien Flecken iin Knicmlin* zu urktuiiitMi gii'.bt. 

Die Erhitzung iiii Kolilensaun*-" Iirt)iu>iroiia* hi dem- 

selben Apparate und in derselben Wtdst*, wit* Ixd Wismutli, 8. 107, be- 
schrieben wiirde. In Eniiangeluag cIch !i<‘'(diri{dK'nt*ii Appa,rates kann 
man die Sulfurirung und Broinirung uurli in «*int!!ii hunadlaii.scliilFchen 
im Glasrohre vornehmen. Das scliriig naeli luiim geljogcnui, aus- 
gezogene Ende der Glasrohre muss jedorrh in den Vor.sto.ss c ein- 
geschliffen sein. Stattder Yolharti'selnui \ orlagrn krmneu selbslredend 
Peligot-Eoliren odor andere Absorptinn-aitparate verwemhd wcrden. 

Man erliitzt im Bromstronn* lange. Id.'- sif;h ktdinj gelben 
Antimonbromiddamjde nadir bilden. Zur De limnunig de.s in der 
YorlageHiissiglveit (1 Till. Salpetersaur** und 2 'Fiik*. Wasser) gidiisten 
Antimons wird die Ldsung in ciner Stdiale zuniiehsl stark eoncentrirt; 
der .Ruckstand wird im gewogmien I’Mi-fellantiemd verdampl’t, m-udi Yer- 
jagung der Schwelelsaure zwei- hi dr»dinal ndt ramdiender Salpetcr- 
saure (spec. Gewicbt 1,5) cingeinMdinet uihI : rhlirs; lir-h dur(‘h Giiihen 
in Antimontetroxyd ubergelVdirt. Man kajin aindi das Antiinon aus 
der Yorlagellussigkadt als Sidlid ah/ehriden un i da, = ,adhc als Trisnlfid 
Oder besser alsTetroxyd h(‘8timnien. /.nr «‘irL ! ml y t i. cIumi De.siiininung 
wurde man die Fliis.sigkeit mil Natmnlau'M' alkali: fli laadieii, Natrium- 
sulfid zufiigeii und wi(‘ S, 115 augeya-hm \ t-rt’ahia-n. 

Beziiglich der Be.stimmung d<'^ Dl^ ihrMa;iii.; \ rr<.d. S. lOO. 

Entlijilt einc^ An t im on - D I •• i {I'U i r u n-.f relativ vi<*I Bhd, so lost 
man dieselbe in einein Geini.adi von aui'c und Sal|irlcrsjiure, ver- 

diinnt mit Was.ser und iallt d«'n . loa I hci! dr.; Dlcii.ss durek ver- 
(lunnte Bcliwerelsauro aus. 

Im 1 iltraie sium[)R man d«‘n '.u'" tea 1 ii« ii drr iVeicn Siiiirmi ak 
und ti’oplelt die Losung in ca. dKtirriu ‘ama- Nat riinoiiionusuHidh'ksung, 
welckc 2() l)is 2;> g i\Iom>su!lid nn*i Iny Naf ri iimliydroxyd (uiihait. 
Nackd(mi das Bleisidfid si<di in drr W./iaar al)'>r rt/.t hat, tiitriri, man, 
wasckt es zuerst mit Sehwa’i'rlnat riuiah) tin" und . ciiiic, slieh mit 
Sckwelelwasserstoirwassci’ vikil.-tamin.r au . Drhiik. \\ a!.'iiii"' verwandelt 
man das Bleisullid am ktsstcn mittrl. t >aijMarr. .ture tind Stthwidcdsaure 
in ]>leisullat. Die Brstinimung dn Antnii«tn in drr latsung des Sulfo- 
salzes gcsckiekt iiacli eiina* der* S. Ill,* fi. h rhrirhrnrn Metliodtm. 

Diese Metkode lieiert kei 1 ec h n i c In »• n Anal\,iai V(»n Ilartbhd etc. 
krauckkare Resultatfa 

Ueber weitere Aletlioden zur 'Fri nniim' v(*n Antinmn und Blei 
vergl. Blei, S. 37. 
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QuantitJiti\'e Trennnii^' dca Aiitimoiis von (iiKMjksilbor, 

Sielio anch die S. (>5 und (M- bescliritdienen Meilioden. 

Eine von Jannasclid) angegebeno Mcthode zur Treiuning der 
beiden Metalle benilit auf dt^r ibdijtndlung ilirtn'Suliidt^ niit rauclKnider 
Salpetersilnre, d(‘r IJebt'rriibrung ties Antinioiis in Tetroxyd, mid auf 
der Yeidlutdiiigung des Quetdcsilbers beiiu (iluluni im SauerstolT- 
strome. ide wichtignto Operation liierbtd ist die Vt'rbrtniimng des 
Filters durtdi ramdunub^ »Sa.]p(dersaure, welclui in folgtmder Wtdse 
auszufiibren ist. Der aUKgewastdierui Sulfidnitalersclda-g wird natth deni 
Trockinni btd so vollstiindig win nioglitdi voin b’iltor g(‘tr(*nnt; 

and boi Seib^ gtssltdlt. Das b’ill.er wird in Sireibni geschniiten iind 
diese zusainiinnigorollt in das (Jtdass F (Fig. 7, S. 107) geworftni, in 
welclieni sie inudi und nacb init raaiclnnider Salptdtn’Hann* (sjan;. (ituvicht 
1,4 bis 1,5) iibergossen iind diireh vorsitdiiiges Erwarnu'n gcvlosi 
werden. Danacli erwilrnii man das (bd’ass unf OO bis 100“ (in einein 
bade von syrupdic.ker PhoHphorsilurt'j iind vtn'jagl. dtni SauiM‘iil)(‘rseiinHs 
durch Eebmdeitt'U (‘ines i.roc.k(‘n<m lad’t- odtn* Ivoldens}inn\siroineH. Dmi 
moist stdiwilrzlich ausstdamden nutdvsbuid Ixdnindtdt man notdi (‘Inmal 
mitSaljadcrsanrt^ nnd tro(d<n(d, wiedtii*. Nun bring!. ma.n dim mit tdmmi 
riatinspaitd gut ztodvltdiimdim SuKidniedtn’selilag in dit^ lOilirtg dnrtdi- 
triiiikt ilin niit vtM’diinnltn* Saljxd.er.siinre und Ingl. aJlinaliliidi dit^ 
nothigt^ iMengt' tannamfrir{<'r Sa.ljKd.orsaure liinzii. Natdnbmi man den 
Niederstthlag in din* vorliin Ix'.stdiriebmien \V(ds<^ wioder y.nv 'I'nxikm* 
gebratdii, hat, Ixdiainbdt man ilin inxdi zweimal mi! sla.rk.sl.tn* raindimHb'r 
8al|xitci*siilire nnd siidgeri. dadxd jedrsmal die,'Idniiperatnr bis auf 1:50 bis 
180'', wa.s di(‘\'(dl:.!iindlgk(dt dtn* Verbrennung gam*/ Ixssondtx’s Ixd’orderi,. 

Ndiclnleiu (11(‘ Vorlagmi mil sehr vtn’di'umt.er Salpidtn'sann^ g(‘lTdli 
sind, Itditd man Saiiorsfo!]’dnndi den Apparai., :iidan‘j;ii<di la,ng:;a,m, nm 
kciii Ant.inion ml!/mnds, en, nnd ei*!ii!’/d. das (i!rla::s, in bcdvannlm* Wtdst* 
in dtn* Ivichluu" des Stroimss (bristdireiOnnl, bi.s all<‘s b^**<*‘dislll)('r iibm*" 
godriidimi is!. M; ipdi!. liierhei iiitdd. diti gtn’ingsir Spur Aidimon i'dxn*. 
Man lass!, laiig. ain erkaHen iiiid wfigt <ia:-: A n! imon! (d roxyd solbi't. 
Man kaiiii da;' elbc amdi modi dem S. !;5.'J aii";<\g(d»enen N'crI’abren mi! 
tlodsehw<d(d Mdiimd'/on nnd iiii IJromslrnnic vorlliicliligcn u. s. w. In 
boziig all! di(^ znr Dildinig de:': Aii!imon!el roxyds m’dbige d'emperalnr 
sind (lie, VerMiidn* von Danibigniy, S, I-M, zu ber»ndcMi(dil igen. 

Wiilirend des Eimlaanpl’en;-; der \ (n’l;ig(dlij.s,'igk(d! log'!. ma.n zwetdv- 
nnissig lo bis 1 5 «-em Wasser;-1 ollV Uj»er()xyd liinzn, W(xlur<di die la’bsimg 
d(',s me! a,llis(dien b5i'*(’k,'libers besehleunig! wird. Man verdaanpl'l dmi 
grbssien 'Fiiell der iVcicn Saljaders.-iurt^ nnd nimm! dtm lO'ndisiand ml!, 
Wasser an!. Stdiic sieh bierlad ba,:sis(dies Sitlz ausiadndden , so bring!. 

Zfiisflir. 1‘. ('hem. 12, (I.S'.n’,). 
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man dasselbe durch langores Erwarmen init vciduuiitei Salzsiliire wieder 
in Losung. 

Quantitative Trenmmg des Antiiuoiis von Kui^fer. 

Die gewohnlichste Trennung besteht darin, die Sulfide mebrfach 
mit Scbwefelnatriumlosung zu digerireii. 

Handelt es sick bei gewissen Mineralanalysen (z. B. Kupferkies) 
darum, das Antimon als einen fur die elektrolytische Bestimmung des 
Kupfers storenden Bestandtbeil zu entfernen, so erhitzt man das fein 
zerriebene Mineral, mit der vierfaclien Menge von Chlorammonium 
gemengt, ganz schwacb im bedeckten Tiegel, wodurcli das Antimon (und 
auch Arsen) fast vollstandig als Chlorid veriliichtigt wird (vergl. auch 

S. 80). 

Die Ueberfiihrung des Antimons in Idsliches Sulfosalz kann auch 
(z. B. beim Grauspiessglanz) durch Erhitzen des f(*in gepulverten 
Minerals mit entwassertem Natriumthiosulfat und Aiislaugen der 
Schmelze bewirkt werden (vergl. B. 150). 

Fein vertheilte Metalle (z. B. Antimon) sclunelzt man mit Soda 
und Schwefel zusammen. 

Ueber die Abscheidung dc.s Kupfers als Rhodanur vergl. S. 93. 

Die Trennung im Brom-Kohiensau res from nacli Jannasch 
wird wie diejenige des Antimons vom Blci (S. 1 53} auagefiihrt. Dio 
Sulfide werden so lange im Bromdampie. (udiitzt, bis das Bromkupfer 
geschmolzen ist und keine Antimonhromiddiimpfe mehr libergehen, 
wobei zu starkes Erhitzen zu vmnneidmi ist, da- das Kiipferbromid 
etwas fliichtiger ist als das Bhfibromid. 


Quantitative Treimuiig* Antiiuons von W isinutli 
und (kidiniuin. 

Die Trennung des Antimons von Wismuib und Cadmium 
beruht auf der Bildung des losliehmi A id inumsiiltbsalzos micli S. 14!). 

Quantitative Trennung,* des Aniinions von Ars<ni. 

Von den illteren Metliodmi kommt mir mxdi dio von Bunsen^) in 
betracht, welche darauf boriilit, das.s aiis (‘iron* L<fsuiig, widche die 
Metalle in der Form von Arstmsilure uiid Antimonsaurt* cidhalt, durch 
Schwefejwasserstoff in der Kiilte nur Aidiinonpiudasulfid gelallt wird. 

Man lost die Oxyde oder Schwefcilvorbindungen in (‘immi IJebcr- 
schuss von reiner Kalilaiige (das Kaliumliydroxyd muss durch Alkoliol 


^) Classen, Zeitsclir. f. anal. Chomir 18, :;ss — •’) Ann. d. 

Chem. u. Pharm. 192, :V17 (187H). 
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gereinigt sein), liringt die Lusung^ in Bineii Porcoliantiegtd von loOccni 
Inhalt und leitet einen raechen Strom von (Jhlorgaa <dii, bis das Alkali 
gesattigt ist. Darauf (‘rwilrmt man aiif dem Wassc'rhade, fiigt vor- 
sichtig einen grossen Ueberachnss von concentrirter Salzsilure hinzu 
und verdampi't die Fliiasigkeit bis etwa, auf die llrdl*te. l)a,s Ilinzu- 
fiigen von Salzsaure iiiul Kindanipfen muss so oil witiderliolt wordon, 
bis allcs Clilor ausgetrieben ist. Man Inst in scdir viTdiuintm* Salz¬ 
saure und setzt fur jedes Decigramm der etwa voriiandenen Antimon- 
stoe ungefalir lOO eem fristdi bereii(.*l(‘S, gesiUtigies Schwefel- 
wasserstofhvaHsm* lu’nzu. Ji; iiaeh der Menge von Antimon entstelit 
sofort Oder nach knrzer /atii. ein Niedersclilag von Antimonpeutasullid. 
Nach dem Ausfalkm muss der (JeherHcliuss von SidiwetelwasserstoH’, 
um eine partieilo FalJung von Arstm zu vundiiUmi, sofort dtircdi einen 
stiinniHelH'n, (lurch Ikmmwolle liltrirltm Luftslrom eiitferui. vverden, 
was in 15 bis lio AFinniim gi'scduditm ist. I)(‘r Nicuhu-schlag wird auf 
eineni Ixfi 110“ g«;iro(‘kn{‘teu uud gt'wogemui Filtcu* lilirirt, mit Iliilfe 
der vSaugpumjH^ aidit- liis zclmma.I mil \Vass(u*, daj’auf zweimal mit 
Alkohoi, vit'rmal mit S(‘,hwtdelkohl(uiHt(»ir und zuhdzt wiediu’ diadmal 
mit Alkohoi gi‘wase,hen und hoi 110" his zur <le\vi(diis(a)nHta.nz g(!- 
trockmd. Id<* Ilesehailonluut (l(\s Ni(‘d(‘rsehla.g(^s isi. fur di(^ I'dllrahion 
besomhu’s giM'ignot , ; <> dass das AuswascJuni kaum cim^ Si.umhi in 
Aiisprueh nimmt. 

Die ung isi Ins von Aidiinon, a,h(‘r das A id imnnHuliid ka.nn 
etwas Arsen 7uriii-kiianen, weshaJh liei selir genaium AnaJysen dm- 
Nicdcr.sehk'tg iiaeh dem Wascdien mit \Va;;s(u* \vi(ui<u* in Kalilaugi* zu 
h'iseu und die I'aUnn/'- /.ti wiederlmleu isi. 

Zur b esi i m ru u ndes Ar.sens (U’hitzl man da..*? h'ili rad, a,ul'Zusadz 
wcnigt‘r 'rropjen (ddorwa.iser auf dem Wa.s.serhadi-, hdOd. wiialiu*- 
liull, und l.'iijv'ere Zeil in d r \V iiriin* und wiihrend <ies Frka, Ileus 
(linen ra,;.ehen St mm Seliwtd'elwas ei’.doff dure.li die leti.ung und liissi, 
(leu Nieder: •' hoi mii. .iipT Wanm* einen Tag laug; ahsiizen. \Va,r 

wiihrend de.s Iddlom. und Frkalleus si,ols <‘in grossei- 11 (‘1> e r s e h u ss 
van Sehwei(d\va orsioil vorhandeii, s.o lM‘:;t<‘ld d<‘r Niederse.hlag a,us 
reinem Arsenponta ullitl (mit weniv'; S«diwe(el ‘omiengd ), oline j(‘de 
Beime uguiig’ von 1 ri: idlid. Derseliie wil’d a,uf eimmi hei 111)" g;<‘troek- 
niden und sown'o-nen Fdler "cnau so hohaudelt , w ii* der Aulimon- 
llieiler.sehiag:. 

Zu heiiierkrn il l, da. naeli 1 liitdeD dor nach ohigem Verfahren 
erhaJleno Ant inomniorhu', ehlag ni<‘ht ladm*.; ^‘(•ula^;ul^id ist, sonderu 
iiuiner I ri. idfid ontinilt. Dor tOmaiiuO* liis.d e : um‘ntse.hied(*n, <d) d<‘r 
jNiddeixdda :• ; ehnn hri ; oiner Oilduug 'rri; idlid onihalt, oder (di letz- 
tciM'S sieh hoim Aii; wa olicii mil Sehu ofeIk(»hh‘nst (df dinadi Zei’set zuug 
des 1‘enta.; nllid , idldot. 

D Ann. <i. eht'iii, u. I’liarm. ‘iOl), ;a;i (i^'.io). 
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Die Trennung des Antimons voii Arsen wird einfaclier durcli die 
bei Arsen, S. 127 ff., bescliriebene DestillatioiLsnieihode hewirkt. Da 
letztere von besonderemInteresse fiii* die Irenniing von Arsen, ^intimon 
und Zinn ist, so wird das Verfahren nnter Zinn nodi eingeliender 
bebandelt werden (S. 175). 

Elektrolytisclie Treunuu^i; <lis Aidinioiis von Arsen. 

Die einfacbste nnd sidierste Scheidung der bidden Metalle erzielt 
man durch Elektrolyse in ciner freies Aetznatron entbaitenden Lo- 
sung von Scbwefelnatrium (Classen). ilauptbediugung bierbei ist, 
dass das Arsen als Arsensaure in I/)siing ist, weil nur in diesem Palle 
ein arsenfreier Niederscblag von Antiinon indiallini wird. Kntlullt die 
Substanz arsenige Siiure, so oxydirt man mil coniundrirter Salpetersaiire 
Oder mit Konigswasser und entfernt lieii Siiurtn'diersebusH vollstandig 
durch Eindampfen im Wasserliade. Pen IJiickstand lost man in 
SOccm einer bei gewobnlicber 'rempr-rainr gesiittigfen Natriumsulfid- 
losung und ftigt 1 bis 2 g Aetznatron in I''orm von eoncentrirter Natron- 
lauge binzu. Will man die Alisdieidung des Aniimons uber Nacbt 
vor sich geben lassen, so elektrolysirt man bei gewtdinliidier Tempe- 
ratur mit einer Stromdicbte von .W/jo*' <‘a. 0,:» Amj). bei 0,8 bis 

1,75 Volt Spannung. Erwarmi man dagegt'ii die Lr»sung ard etwa 
55®, so ist die Falliing bei dim Strnmvm-hidtiUNsen A'/boo — 1,5 Amp. 
und 1,1 bis 1,7 Volt in drei bis vier Sfumlmi 1 m cndei. 

Wenn die beiden Metalle in (dm*r Lr>suie.' v<m Nalriumpolysulfid 
entbalten sind, so bebandelf man diMselb**, wit* S. lib ang(‘g(‘l)en wurde. 

Das in Ldsung geblielame Arsmisidtb.-alz uird zur AbHidieidnng 
von Schwefelarsen mit viTdiainter SehwetV}! aure vei’setzi nnd der 
Niederscblag nacb deni Verjagmi des Seliwelelwa;-• aTstoirs abfiltrirt. 
Man wilscht denselben ans, b'ist, in Salz.-aurr imd Kaliumehlorat, und 
filllt die Arsensilurc als Ainnionimn-.Magin r iumarrcmd. 


Specielle Metlioclen. 

Gebaltsbestiinmung Vf»n A n t 1 m •• n r rz <• n imoli ('arnot^). 
Da die Proben aui trockeiami w.-ecn dej- Miirhiigkeii des Anti- 

mons mit grossen Verlnsten vto-kniipil ind, so liat (’a root ein 
techniscbes Veriabren aid iiassmii aid'jr:'trlli , welches darauf 

beruht, dass man durcli Peliamleln drr Kr/j' mil Ss Izsaiire die Aniiinon- 
verbindungen lust nnd ans der erlislt Pr.-iiiig das Meiall mittelst 


0 Compt. rend. 114-, 587 (1802;. 
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'Zinn ausfrillt nnd nacli deni Trockiien wagt.. Jo iiac.lidem oh sieli um 
gescliwefeite, oxydisclie odor Lleilialtige Erz(^ liandtdt, erleidct das Ver- 
fakren einigc Modificationen. 

1. Gcschwefclte Krze. Je nacli deni zu erwart<‘iul(ni Gelialto 
an Antimon w;igt man 2 Lis ng des Erzes ab, so dass die Ldsuiig 
ungefilbr Ig Metall (mtliiilt, nnd ubcrgiesst in oinoni Kolben init 50 
bis 60 ccm concentrirtcr Salzsaure. Man orhiizt; ini Saiidbaibi, ji^doch 
nicht bis zuin SumIcii, urn meclianisclie Verlusto zu vtn-nnndcm. Sobald 
die Reaction scliwaclier wird, giessf. man die klju’(‘, Mii.s.sigkint diindi 
ein Filter luid bebandelt den Ruckstand in ders(;lb(‘n Weises mit ein(‘r 
neuen Menge 8aur(;, bis alios Losliche in Anl'ldsung g<*gangen ist. 
Der Vollstandigkeit \vt‘g(m erbiizt man den Ituckstand znin dritOm 
Male mit Salz.sunre, \v(‘lcli(!r man (;inig(i Troplen Salp(‘i(‘rsaur(‘ binzn- 
gefiigt bat, bis a,uf’ 100 **. Danaeb wird liltrirt und dic', (ijingart mit 
verdunnter Sjiun^ genvastdam. In das Mil rat bring!, man, na,cb dem 
VerdiiiimMi mit (bnn gleiclnm Vohinnm Wasscu', ein Siri(d< //mnbbndi 
und erbilzt, aid* SO bis Do't Na(di (d.wa (drnn* Siund(v. ist das Antimon, 
wenn seine ADnige cji. 1 g btdrug, gefallt. I)(‘r Nieders<-bl;ig w'ird dui’(‘h 
Dccaritaiion mi!, ve.rdiinnier Sidzsaurc) ausg(‘\va.seb(m, dann aul* (diunn 
gewogiunm b’ii!er mit eivvas heissem Wnsser und zubdzt mi!, Alkobol 
ausgowascdnm, und Ixd 100 " ge!rockn<;L I)<‘r duiadi ()xyda!ion vei-» 
ursachte t'ebler ist uubedeuinnd. I)a,H Vcn-f.-ibren licler!. in kurzer/au't 
Resul!a!(S web^be lita^bs!(*ns nur 1 Proe. vom walinui An! imougebaUc^ 
abweicJnm. 

2. Oxvdische A n !,i in o n ('i‘Z(‘. l)i(^selben koinnien olt mil, Sul~ 

Men genumgt vor und sind liiindg sidiwieri*'; duiadi eomxui!riide. Salz- 
silure anzngrcileii. lim dicsi* Erz(‘ in lelch!, aulV;(ddi«‘;;.sbare Snliid<^ 
zu VJirw'iindeln, bringt (Ijtrnol, 2 bis 5g d<‘r iV.in pulveri.sir!en 
Prob(^ in (‘inen Kollxm nil!, ibudunn Oodmi, ^,o (l:i:;s das Pnlvin* 
cine dunne, l(‘ic.h!, v<»n <la.s zu diircbdringi-ndc Scbicht bildid.. I)a,nn 
leitet man nii!,!«‘l.s!, rines (1 lasrobrcs, (lessen nnl(*res I'aidi' sicdi nn- 
mittelbar liber der Pnlvan'sehieb!, belindcd., (dneii Slnua von Iroekcnuun 
Sch\V(d’eIwa.ss(‘r.'iod’ ein und erhilz!- gbuelr/ei! ipf <l(*n Kollxui vorsield.ig 
auf eimnn Orahfmdz, in der Ar!, d.-iss die* J\unp(M*a,!.nr iiicdii. (ilxu’- 

stoigt und .‘oniii, kein Seh wel'eb'ud.imon siob V(*rlliielil ig(*ii kann. Von 
/eit zu /eil sehiiiieli, man den Inball, des Kolbens, ant die Einwirkung 
HO voilsOlndlg wie im'mlbdi zii niaeben. lliei'bei sfdzi. .•;ieli e!w'a..s Wasser 
und. Sebweiel an den oberiui riudbn d(*r ! 1 laswaiiduin^ a,b, und dii* 
Umwandlung is! mudi Vei’la,ni' eiiun* Siumle Ix'encbd. I)jin:i(di Ixdian- 
delt nia,n die Prolie geiian, wie un!(ir I. angeg'-lxai win'd(‘. 

5. n i e 1 |i a, 1 i i gc lO'Ze. Einig(; An! imoiHU'/.e (UiOiaHen llbnsuHid 
und -ox^'d, welelx* sbdi in lieisser, (xunxn!rli-ler Sa.l/.sa.ure (‘benIb.lls 
auildsen. W.ihreiid ein 1 lu'il des Iden’lilonds: lunni Abkiihb'U a,nski*y~ 
stallisirt und enti'erni w(;r(ien kann, bleibi ein andcrer Tlxnl g(‘lr)st 
und wird mit, dem Antinion zusainmen diireb /inn ansgel’iUlt. Man 







160 


Anti Ml on. 


kann nun die Gegenwart des Bleies in dem Antimonuiedersclilage leicht 
nachweisen und auch dessen Menge aniMilieriid bestiinuien, indem man 
den Niedersclilag mit etwas gelbein Scliweielaiiinionium bei 50 bis 60^ 
digerirt, wobei das Antiinon sicli lust und Hleisulfid ziiruckbleibt 
Carnot schlagt vor, letzteres zii wasclien, zu trocknen und zu wagen 
und das Gewicht, mit 0,9 multiplicirt, voni Gowichte des Antimon-Blei- 
niedersclilages in Abzug zu bringen. Die (iegiiiiwart vori Eisen und 
Zink in der Losung beeintriiclitigt die Falliiiig niclit. 

Die Metbode kann nur als iiulustrielle Sehnellmetliodo, die au- 
nabernd genaue Besultate liefert, in befraxdit koinmen; deim es filllt 
aucb Arsen mit dem Antimon aiis. Ausserdem hat. Tliiele nacb- 
gewiesen, dass das gefallte Aiitiinoii iiuiiuu- zinnlialtig ist. Der von 
der Oxydation beim Waschen liorrulireinb^ h’eJiIm- wird zum Theil da- 
durcb ausgeglichen, dass bei dieser G]>eration (hue goringc Menge 
Antimon in Losung gelit. 






Z i n n. 


u a 1 itati Vr Na ch w <m s. 

Atis ZiiHicliloriir- und ZinnoliloridloHun^^^iin ImIU, iiieialliHoli(‘K Zink 
das Zinn als Midall aus. Anf (dinn* Pla.tiiiunierlag<^ (‘ntstclit Ixm’ dioaor 
Reaction kein schwarzer Fhadc (IJnUn’.scdiiod von Aniiinon). Hildc^t 
sicli cin ^n*au(n* IN'borzujLjf von Zinn auF (hnn Plaiin, so i.si, doi'stvlho in 
Sulzsilure loiolit. Ir>sli<'}i. 

I)i(! .salzsaiuxi v\u{[(isniif^’ dcs ausgcH(*ln(‘(l<*non ZiiiiiK |L/;iol)t luit 
Quecksillxn’ciilorid, j(i nao-li <l(‘r Mongo (I(‘s vorliainbnnin ZinnoldoriirH, 
einc W(dKS(*, scid(‘narligcFlYnbung, (xbn* ciin* \v(nss(‘I'^illlniig von (^biock- 
silberchloriir, odor bi‘.i grossoiu nolxn'so.liuss dos Zininddoi'urs (dno 
grauo k'alinng von inolalli.sc.Innn (^bnadisillanv 

Midallisolios Zinn globi, init Sa l rsfi. n r(‘ Ixduu d<'H, nnl()sli(iiio 
Zinnsann^, woIoIk*, naoli d(‘ni Auswasclnni, niit Zink mnl Salzsauro a,id’ 
Platin zusaimnon‘,';i‘bra,(dd , koinon s(*bwarz(‘n k’l(‘c.k (‘rzongi (llni(‘r- 
schi(‘{l von Antinion). 

briiigt man (dm; Spur inotalliso.luui Ziniis zu <*in(n* diircli Kuplor- 
oxyd gn'in p<‘t':irbb*n borax - o<!or Pliospborsa, 1 zp<M'1 (' iiud (‘rlntzt, 
HO Hirbi sicb dir I’orb* iiilolgc bbabnd ion dos K n pl’oroxyil:: zu Oxydul 
imdurchMicbi ig braunrot.h. 

Z i n n o X y d li): ungon unt ('rsoluddcm sio.li von don () x y d u 1 btsuiiLoni 
<ladur(di, das:>; ;;i«; bbn’ok;;ilIxudrisung niold. laxluc.lnm mid mil Schwcdbl- 
wasscu'slolV (dnon g<dbon Zinnsullidnio(loi’;-i(dda.g golxm, wiilirond In Zinn- 
oxydullr>sungon oin dunludbraunm* Ni(xl<*r:i(dila"; von Zinnsuiriir oni,- 
sbiht. boido Niodorscddiigo idnd in vtu'dimuion Siluro.u unU’isliidi, in 
Schwofolalkaliou l«'):di(di, das Zinnsull’ur jodooh nm* in p(dy:niHidha.li,ip;on. 
Aus di(!.son Ia')Mun"(*n wordon bol<l«‘ dmadi Siiurou al:; golbos Zimi- 
Hulfid g(dallt. 

boboi* (lio boaoiioiion von a.ll^a.lis(dx•n Zinnoxydull(>Hung(‘ii mil 
Wismuth:-aIzoii s. Wisniuih, S. log. 

I)a,s \'<Tha!lon doi- Zinnvorlduduugou. wtdolio doin Zinndioxyd 
entsproohon, i f in luaiiolion Punklon vau'iadiiodon, jo nacdidoiu dio Vor- 
biudiingoii dor (tdiT dor />-/in nsii urt* <*nl spiaadum ; (s: waadnadi a,Iso 
init d(‘r I >ar;-tidiungsarf dorsidbcii. I)i<^ in dm' Analy;a' boi wsdimn ain 
haudgsion vorkommondo I'’(H’m ist di(^ /> - Zinus:iur«‘ (M(dazinnsiiuro), 
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welche durch Beliandeln des Ziniia, f^vhier Legirungen 

Oder des Zinnsulfids mii concentrirter Salpetersanrt^ jils im IJeberscbuss 
der letzteren unlosliclier, weisser Uiick.siand hinterbleibt. 

Da es aber gewisse Zinnleginiiigen giebt (besnndt'r.s Kiipfer-Zinn- 
legirungen, welclie reich an Zinn und Phosphor sind), welclie durch 
Salpetersaurenur selir weiiigaugcgriiFon \V(‘rdt‘n uiid durch Krinigswasser 
in Losung gehraclit werden inuHsen, so spiclt die a-Zinnsruire, hezw. 
das ilir entsprechende Zinntetrachlorid <*])onfalIs idni* IvoUe in der 
Analyse. Die oc-Zinnsilure entsioht aiis der Zinntotrachloridlosung 
durch Fallen mit Alkali. 

Was zunilchst das Verhalten des Zimis zu Saljader.saiiro anlangt, 
so wirkt verdiii'inte Siiure in andercr W eisc idn ahs infissig concentrirte. 
Zinn in fein vertheilter Form lost sich iii Yrniiiniitor Salpetersiiure in 
der Kalte; kocht man die Losung, so fjlllt .Mota/.innsjiuro aus. ('oncen- 
trirte Saure dagegen verwandelt das 31 (dalI >ofbrt in Mtdazinnsaure. 
So einfach es hiernach sclieint, das Zinn durch Auw(*ndung von con- 
centrirter Salpetersiiure und Warnn* von don I'dtrigon, in Salp(d:ersaure 
loslichen, Metallen zu trennen, so wirkt dorh die (i(‘g(!nwart einiger 
Metalle storencl. Beliandelt man Ziimlonii-ungon, wolclui Wismuth, 
Blei, Kupfer, Arsen, Fisen cnllialttin, mii con/ontrirtor Sjilpctersaure, 
so hleibt stets eine wiigharo 3b.*ng(‘ dor tixydo dio.cr Abdalle liei d(ir 
Zinnsiiure zuriick (von Aiitimon isi dio^os . «db;-t vor.siiindlicdi). Aiisser- 
dem aher wirkt die Gegenwart von Ixison !''»yond aiil dio 3b!iazinnH;iiire, 
ein Verhalten, auf welches sclmii b’oso aufno rk. am '/oinachi luit, und 
welches von LepiW. und StoiuGi b) lex tiitig? wurdo. 

Die wichtigsten lhiicrs(!lii»‘cht dor und /i - Zinnsiiure sind j’ol- 
gende: 

Salpetersiiure lOst cc-Ziiui.^iiuro in rfMu iitrm /ludaude leiclii; /'i-Zinu- 
silure ist in Salpcitersaiire unld; lioli. 

Schwefclsaure verhiilt sieli in iilinlichcr W’oi o; />"/iiinsiiur<! nimint 
uriter Auhjuellen lH!tril(!iitlielio 3b*nprn dor.oihfn auf, die ilir alier 
durch Waschen mit Wasser tmi/o'.om wrrdcu. 

Salzsilure l(>st (Z-Z in nsa u ro hdeht: dio Ltt. ino.r \vir«l dureh oincii 
Ueherschuss von Salzsiiure nifhi g,.f;i;!t : ^b-/inus;iun* linsf, sieh heim 
Xoclieii mit Salzsfiuiai nieiit, niniinf aoi*!* vni dor olhon anf nnd hist 
sicli, iiacli Liitlernung des Sal'/,s;inr(‘iiiM-r. clnni, » . , iii W ;isser zii einer 
klaren Ldsuiig von M«daziiinehluriti. 

Kali- und Natronlaugc* loseii heid*’ Ah idi!if;i! imo n aid (Alei <‘i//inu- 
silure aher niir in frlseli hi‘roii(*lcnn Zu.dainh* i, und die Irisidi l)or(*d(*t(m 
Losungen cidljaltim jede .Alodiliraf i<m in ihi'oin rigtod liiindiidien Zii- 
stande. Aus der Liisiing der Ab'la/.inns;) urf f;dit oin l ohorsehiiss aai 
Katronlauge unh’isliches Nairiumniota; teiiuat , wiilu’emi duiadi oinen 
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1 (K) 

Ueberscliuss an Kalilaiige scliwer losliclies, in Was.ser abcr wieder 
loslicbes Kaliuinmetastajinat faJlt. 

Wiclitig ist das Verlialteii dei* b’eideii Modificatioiuni tier Zinn- 
silure in salzsaurer Losung. Eine friscb bertdtcle Llbsung von Zinn- 
tetraclilorid in Wasser oder eine salzsaiire Losung' von w-ZiniiHauro 
(welcbc mit ersterer identisch ist) wird durcli verdunidt; S(di\v(‘lb]saiirt;, 
durch Salzsiiure, sowic durcli Salpetersaiire niclit gtdalli,. Djigegtoi 
erzeugt Scliwefelsaiire in der salzsauren Losnng dor /EZinnsii ure, auch 
auf Zusatz von ub<‘rscliusaiger SalzsiUirt^, cine Ealluiig von iAIctazinn- 
sulfat. Erhitzt man den Kiedcrsclilag mit SalzHiuirt^ oder Sa-ijuittn'- 
siiure, so lost er sioli in Wasser ant, I'illlt abcr natdi kurzcr Zcit von 
selbst wieder aus. 

Kochen bowirkt die Abscbcidung beider Modilitaii ioiicii aus ibren 
verdunnten, saurtui Losungen um so sclinelltn*, jc wenigtn* fndo Saurc 
vorbanden ist. 

Kaliumcarboiuit lallt bcide j\Iodi(ie.ationen; der Nii‘d(fr.s<dda,g dtu* 
a-Zinnsaurt*, Itist sicli im Ucbcrschuss, derjtmigc dtu* /'/-vSilure nichiu 

Dit^ salzsaurtm Ldsungen beider Modilicaiiontm uau’tbm (lurch 
Amnioniak gud'allt; dit^ (i(‘genwa.rt von W(unsanr(‘ verldntl(‘r(. ditsse 
Falliuig nur bei d(‘r rz-Saurt;. 

llei all di(‘S(‘n Ibaie-tiomm, wele.bt^ in la’istm, Wiiabu'auHi’albm, in 
Salzbildiing iiiid Wiisleraaislalltm aus dtm Sa.lz('n b(‘st(‘beii, bb'ibi dtu’ 
Cliarakttu* de-r betrtdreiidt'ii Modification d(u* ZinnsituiN* (‘i-halbui. 

UmwandlungiMi der e.inen in dit^ aaidin’t', Modili(’.aiion (iuden unt(‘r 
folgendtiu Uinsiiiiidtui siatt: (la,s gtiwilbniiclit'. («-) Ziniieldoi'id ver- 
wandtilt ,si(^li in w;iss(‘riger Eosuiig bei g(iW(>bMli(tber 'IVin(((‘raiur lang- 
sam, Ijeini Kotdien raseluu* in iMeta.ziniie,blorid. Das (uoji(iiidli<dis((^ 
licag(ms zur Aunindung von Meia,zinncldorid ist (fine Iafsiniu; voii Ziiin- 
clilorui’, wt'lclit^ di(‘ bosung dcs ersimam gelb birbl. 1 > a. r 1 ’(m‘ d ') 
eiH])liehlt Na,ironlaugi^ a.Is llnitir.sejKudungNniiiltd der Ixa’diui Modifiea- 
tionmi, da, der mil, dtun Ibsigtms in rz-ZinnssiureltKiUng erz«'ugie Niisbu’- 
stdilag si(!h lt;i(dil, im I bdierscbuss des Ileagmis b');;!, wiilirend di«^ /E/inn- 
saiirc vollsi.'indig gcl‘:ilH, wird. 

I)i(i Umwaiidbuig der Mela,ziims;iurt* in g('w<’tlinlieli<*, <‘rr('i(‘.ld ma,u 
durcli Sehmelzen mit Aidza,lkalit*n, wobei Salze der -'/innsiuna' (uil- 
stelicn. 

Die /i-Ziiins.'iure geht unbu’ Dmstiinden aandi in lleriiliruug mil. 
Clil()rwass(‘rsl,(dr in rz~S:i,ure iilau'-’), und zwar isl. dit‘ dm’ um- 

gcwaudells'ii Meta; asii’(‘ um so grdsstu*, Ji; bdher die 'I'eiii |)<'ra,tur ist,, 
je iiiebr Sa,Izsau!’e ziiecgi'ii i:sl,, und j(‘ langm* di(‘ Minwirkimg (buKU’f. 
Nach lang('i’<‘m 'frocdvomi bid l(Mf* ist die Umwa.ndlung widt jp'riu'ou’. 
Diese IJiustiimb' vt‘i’di(‘ii{Ui beim Mimlam|)l’eii voii M(da-ziimsiliireldsungen 
beru<dvsi(ditigl, zu wiu’deii, da, rz-Zinnclilorid mit, de.n Sa!z.s:iuriMblmpren 

') -louru. r. prukt. (Jinan. tO!, (IHi;?). - ■ •■) IbirttoMi, loc. e,it,. 
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sich verfliiclitigt. Die Umwandhing von ^hdazinns-iiire in rz-Silure 
findet nach Aliens) aucli statt, weirn man erntore mit ooncentrirter 
Schwefelsaure erhitzt. Die liun-bei entstelieiHlc* Losung entliiilt ge- 
wolmliclies Zinnsulfat. Giesst man dii^solho in kalies Washer, so ent- 
steht zunachst eine Losung von gcwohnlichom Ziiinsullat, avis welcher 
sich. aber bald ein Theil dcs /inns al.'' gt;\M’')hiilicIi(‘s /innhydroxyd 
abscheidet. Beim Koclien dor Losung wild a.ll(*s /inn als Metazinn- 
saure gefallt, Fiigt man zu der niclii V(*rdunnti;n soliwcdelsauren 
Losung etwa das doppelte Aoluiium Salzsa.urt‘, st) eiinilt, mail eine 
Losung, welclie stark verdiinnt warden kann, ohm* gofallt zu werden; 
dieselbe verhiilt sich in jetler Iliiisichi wiei (dm* Liisung von gevvolin- 
lichem Zinnchlorid und ist Irei von I\It‘.ia<dilorid. 

Aufgegliihtes und natiirlicli vorkominen<i(‘.‘> Ziniioxyd wirkt heisse 
concentrirte Schwefelsilnre nur sedir wcmig oin , (‘bcnso sclunelzendes 
Kaliumhydrosulfat. Die entstehende w:i>;'eri!i<‘ Losung ontluilt Zinn¬ 
sulfat und giebt beim Koclien (due I'aliung von .Mefazinnsaiire. Diese 
Keaction hat grosse Analogic mit, der Zorsotzung d(!s Titansulfats 
durch Vcrdunnung und Koclien. 

Scliwefelwasserstoir erzeiigt in salzi'Oijrt n Lo.<ungeu ladder Modi- 
ficatioiien der Zinrisaure gellie Ndedei>'dddg*% von welelnm der aiis der 
Metazinnsilure entstandene bei laugerom Midion inder der Miissigkeit 
sich nielir oder weniger braun kirbt, Ik id*- Ndrd«'rsrJd;ige enilialten 
aber ausser Zinnsullid iioeh Zinnsotiro Im /.w. M»*tazinnsjiure, was bei 
der Trennung des Ziniis vtm I'liosphor zu boaehlon i t. 

Das Zinrisnlfid ist Idslieli in kei w etnua-n!rirtor Sa.lz.s{lure, in 
Alkalisulfiden, Kali- und Natroidaugo, i-tua ; ehwor in Ammoniak, 
fast niclit in Ammoiiinmearbonat (I nter.'dii<d vnn Arsmi); es ist un- 
loslicli in Kalium}iy(ln;.sullit (I nt«T(;ld»*d vnn Arm). Sidiie l''rillung 
durch ScliwetelwassorsioiV win! verhindf-rt, w'-nii di<‘ : iialmide Losung 
eine grosse Meiige von (txal.-iinre eiith.ill \ \ ntfr. iddod von Antimoii 
und Arsen-j|. 

Qiialitalive Trt^iimiug* (Ws Ziinis voii iUni 31<dallni der 
Kupferg^TSipixs sowie voii Anliojoii inid ArsiMi. 

nefindet sich das Zinn ind»rn dii- m Mriailm in ia'»sung, so filllt 
mail die nielit zu viol IVeie Saiiro out ioih•‘nd< L<». ini" in dm* Warme 
mit Schwel<d\va.ssersto{l uml di'jrrfrt liu* hu rlrlmota llo mit Aminoiiluni- 
bezw. Katriumsulfid, s. Antiimm, ill. L.tsiui": der SulToHalzc 

wird angesauert, wodnndi clio Scjiu oli-L, fThindungou von Arsen, 
Aiitimon und Zinn au.slalleii. Naek d» ni \ • rjagru dos idjei’sclifissigen 
Schweielwasserstolis werden dioSuliido mit dem 1 1* igriuoiigten Sehwefel 
abfiltrirt und aiisgewaselien. Lor Naohu.-i ■ dor droi Abdalle kann aiif 
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verscluctlene Art gesclielien. Man kann, wie beiAuiiiuon (S. 141) an- 
gegeben wiirde, dan Scliwefclarsen diireli Aminoniumcarljonat juis- 
zieheii; die iiugtddst blcibciiden Sulfide you Zinu uud Aniimou briiigt 
man alsdaun durch Deliandeln mit Salzsaurti uiid (d.was Kaliunichlorat 
in Ldsung. Eincn Tlieil dieser Ijdaiuig priift man im AI arHli’sehen 
Apparat auf Antiinon (S, 140), deu Rest dtu’.selbtiii erwannt man mit 
metalliacbem Eisen, wodurcb daa Aiitimou iiiCiestalt Htdiwarztn* Eloekeii 
ausfallt, walnanid das Ziinichlorid zu Cblorur reducirt wird, Nach 
deiu Abfiltriren des Antimoiis priift man die griiiie Liisiing inii (.),iu!(‘,k- 
silberclilorid auf Zinii (S. Ibl). 

Eine andere Trtuiiiuiig der drei Mtdalle btumbt a.iif der UnloHlicib- 
keit des Scliwefelarsens in lieisser Salz.sauni (S. Ml). I)i(^ Antimon- 
Zinnldsung kaiui, wie vorliin erwilhnt, gepriift wtuAtm ; man ka,nn den 
Antimonnacliweis auch durcli I>ebaiidelu eiiuj.s 'riunles d(!r Lbsimg mit 
Zink oder Zinu auf einer Platlmuilerlagti b(‘\virk(‘n (S. 140). 

Ilamlelt es sich bei der UnttirHUc.luing von zinnhaJiigtm Eegirungtni, 
namentlieh der Urom/en, iiin tdnen sebiuditm NdudiwtuH (b‘.s Antimons und 
Arsens iitiben Zinn, so erwarmt man d(m b(‘im Oxydinui mli, Salpetm’Hilure 
erlialttmen Riickstand nach dtmi Auswa-scbmi mil. tiinigon dVojjren con- 
centrirter Sa,lzsaur(^ Einen 'rinOd d(u* abg(^goss(men Eiisung I’c.duc.ii't 
man in der lldhlung d(^s Plalinii('g(4d(‘clv(‘ls mil. Zink, wolxd cin (ud- 
stclumder schvvarzer Mtude die Anwn^stndie.it von Aniimon anzeigt., 
wilhrend ma,n den best dm* lj()sung in den jM ar h h \sclum Appai'a-t 
bringt. I)ur(di I)etu[)f(‘n (bn* auf (umn* Portudianse.liab' erzeiigien 
Fle(d\(m mit Nadriumhypotddoritldsung lilsst da.s Arsiui sicdi leicdit. mdnm 
cvtaii.iudl voidiandtmtmi Aiddmon (‘rkenmm. 

liidted. man die Analysts e.imn* ZinnU'girung diuadi Oxydation mit.- 
telst Salpetersilure (dn, so da,i’f in k<dn('m ka.lh‘ <lie I ’nlersindiung des 
lOhdcsiandes nntindasseii werdtm, tla. '.»;('rin‘.p‘ Men'pm von Arsen, auf 
(lertiii f'i'stslellniig e.s iiiiidig ankommt, v<dlsliindi" in den Zinn- 
(Anlimen)-oxydrii(d<.s!,a.nd iibergadnm kfninon. 

Ziir dVennung der id)rig<‘n, bei (h*m unl(>:;li(dien Ri'ndcdandt' V('r- 
bl(dl)(md<‘n Metalle: IJlei, Kujd'e.r, WismnUi, Edseii , ; (diinelzt nnui d(‘n- 
S(db(}n mil Nat rinnieaidxmal, nnd S(di\V(del und laii'd. dii- S(diinel/,(‘ niit 
Wasser ans, wohei die Sullhh^ von I>l<d <‘le. nn'od('tst znri’iekIdeihen. 
i>(dnind(dn mil ecineent rirlei", gcdhei* KaliuniMillidltt un"; li'diid zn deni- 
selheii Zielc wie Sellnud/.en mit Soda, und S(di\\<del. 

A 11 <• n (S. l(il) indiTsindd den Ixdm lleliandein V(»n E(V";irnng;en 
mit Sal|»eter:';i nre hkdlieinh'ii Iii'ndvst a.nd a.nf r<dgen(je. \\'ei:;e. her g'(v- 
was(‘.lnme lOndn-dand wlrd mit (duel* ni;i;;;.i>'cn .Men";e enioaod firl er 
Sell W(‘fels:i n i’i‘ erldizt, his si a.rk(* Sidiwel’eksii pfe a uflndeii. Naidi 

(lem Ahkidden vei'setzl, nia,n mil. dem zwel - his dreifaidien Vhdnnien 
coiiemdI’irier SalzsTnire nnd kmdit , fa.lls die Eitsnng' niidit .sid'ort kla.r 
sciu solliis Man verdiinid. mit dem ghdudnui Vhihiimm Wasser nnd 
tlioill (lit' le'i.Min'j' In vier 'Flndle. 
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Einen Tbeil der Losung koclit man mit. weicliein Kisendnilit, ver- 
diinnt mit etwa 2 Thin. Wasser, erliit'/t iiocli cinigo Miiiutcn laiig nnd 
priift mit Quecksilberchlorid auf Zinn. 

Einen anderenTheil priift man mit Zink oderZinu auf einerriatin- 
unterlage auf Antimon. 

Einen dritten Theil der Losung veialuimi man mit Wasser und 
priift auf Eisen uad Kupfer. 

Zu dem Itest der Losung setzt man mioh dom \(n“duiineu Wein- 
saure, Ammoniak undMagnesiamiscliiing, scdiiittelt stai’k, reibt die Glas- 
wand des Gefasses mit dem Glasstabt^ und blssl einige Siimdon steben. 
1st ein Niederschlag entstanden, oder liabtm sieli die ix'kamiten Streifen 
auf der Glaswand gebildet, so kann Arson oder IMiosijlior vorlianden 
sein. Infolge der ausgedelinten Anwemlung der Phospliorbronzen 
kommen beide Metalloide liaufig zusammen vor. Zur Lntersclieidung 
derselben bermtzt Allen eine Losung von Silbornilrat, welohe mit 
Arsensiiure einen braunen und mit Phos{»liorHiiur<i elmm gellam Xieder- 
sclilag giebt, und zwar bringt er ilio L«tsung dir(*e,{ mit dem Nieder- 
sclilage bezw. mit den auf der Glaswand erzemiion Streihm zuHa,mnien, 
nachdem er dieselben durcb Waselien mil \\ .’tsstn’ von Ammoniak be- 
freit hat. Fiir den Fall, dass beid(' \ erbimlungtm zusammen vor- 
kommeu, griindet Allen (li(^ ljnter.s(dieidiing drr.odben auf ilie That- 
sache, dass Silberphosphat sieli seiuiellm* in kssigsfiuia' Idnt als 
Silberarseniat. Fiigt man also allmaldirdi I'-s-igsdiire y,u drm g(nnisclit(m 
Niederscblage, so tritt die branno i^’orbo des Siliiei'ai'senia-is mit 
grosserer Scliiirfe zu Tag(‘. bis golingt ind{‘ssfn nidit mii Siclun’lieit, 
in dem Filtrate durcli vorsitddige N«'ulraH-iiam mil Aimuonia.k die 
gelbc Farlm des Silberphosplials als Zonrnrrarf ion iKn’Vorziirulen, wcil 
letztere yerl)ln{lung in Ammonininaeidat !•» lich i; I. 

Weiin es dalnn' auf eim* gamam* I nG*r ebeidiiiig ankommt, so 
wird man ])esscr thuii, den Ammonium - .Ma-'nr.dnmniedersaldag’ in 
wenig Salzsilure zu losen, das Arsam in d'T Wanm* dinadi Schwe.fel- 
wasserstoff zu filllen und im Fillrato duiab Nfut rali: at ion mit Ammo- 
iiiak den reinen Ainmoniiim - Magno, ium jdm | >ba I iiiodcr: fblag wiculer 
liervorzurufen. 


Qualitativi^ TrianuuiA' Ziniis von Qiio(‘ksiIl)n‘. 

Auf das eigeiitbunilielu' VrrhalGm df, illiorsidlids und des 

Zimisullids in Sdiwefelammoniumb*.'uie* . w.-iin diciadbim zusamimm 
vorkominen, wurdi* .seluui lici (>. (>.". ) longfwicsen. lie- 

handelt man die im Gang dor AnalvM* dinadi Soliwebduasserstoll g(i- 
iallteu Sullid(‘ mit S(;hwefclamiiionium. so i t cino i rennung ties Zinn- 
oxyds von (J.iieoksilberoKyd lii<Tilureli nioht im'.gHcli. Lie Sullide 


b t'liern. News 1 in (ls 71 >. 





Gewichtsanalytisclie Beatiinmiui^ des Zinns, 


dieser beiclen Metalle bilden eiiie Verbindun*;*, wulclu^ iu Wa,Hfcjiir IohIIcIi 
ist Tiiid Uiielir oder weniger aucli in verdiiiinloin Stdiweftdaimuonium. 
Es wird dalier iu der Regel ein Tliell des (^^necdv.srllx'rH in die 
Scliwelelammoniumldsiing iibergehen, walinnid ein 'I'lieil cU^h ZiniiH bei 
den Sulfiden der Kiipfergruppe yiUrilckbleibt. Um di(^si‘.s zn veriueidcni, 
hat Gusli in a nil *) den (ding der Analyse an diciser Stcdle in der Weise 
modificirt, da,ss er die init gadbcin Sehwerelaiumnnium bebandelten 
Sulfide der Kiijifer- iind Zinngrnppe aiif eineni tnadvcnien I<dl(,er ali- 
filtrirt iind dieselben austatt luit Wasscr init i‘iner lOpnan lidsung 
von Aminonimnnitrat answaselit, worin di(‘ Gbieeksilber- Zinnsulfid- 
verbindung unldslinb ist, so dass also da,s gesaininte Zliin bid den 
Sulfiden dm* KnpfergrupjH; zuriickbleibt. bei d<‘r nun Iblgcindeu Ge.- 
liandlung der Sullide init verdunnier, koidiendcr Salp(‘tersa,ur(! bleiben 
Quecksilliersiillid iind Zinnoxyd ungeldst. 

Nacli V()llstj‘indig(*m Auswascben den- Salpciersilure kaaiii man das 
Zinnoxyti dundi Digerinni init Salzsaure in jjbsiuig hringen. 

(ii(‘\vicliisaHaI>'<isclH^ ib^stiHiiuuiig; <I(ss Zinas. 

Zinii wil'd iinmer (Tails (‘S iTndit a.ls IMidall jud’ <*.l<‘ki,r(dyii.s(dieni 
Woge akgi^sidiiinlcu wird) als O x y d gowogini. Man bringt. (‘s in 
diese Form eidwoder dui'c.li (lliihen der dureh Gxydalion d(‘s Meiiilhes 
odor seiinn* Legirungcni inif.f.olst Sal|)('ler.sfi.nr(^ orbadtinnni i\I(d,a.zinn” 
SHure, 0(1(0' diircdi Gliilmn der aiis Zinnoxy<ll<>Mung(‘n iniltcl.’T Nairiiiin- 
siilfal.s otbn* Anmionimnnitrnis gt-riillltni f«s- (Ki<n' p’-Zinn:.;iur(\ odor (’iid- 
licli (lurch I{();d('n dos Zinnsulfiirs odtn* "Siillid:: an dor ladT. Die 
erste M(‘ilio(l(‘ i i. dit' gcjbriiindilicdislo, w(nui i!i(‘li uni die Aimlvse 
des iMei.•1,11c;' (Ml(*r seiner Degirnng(ni iianidelf , aber da:; erlialieiie Pro- 
duct ist' selien rein; es (•nt.li;iif. ineisl wiigbare :\len<»'en dej' in der 
Legirung e.nt iialtenen anderen Metalle , von weiein'n e:; naeh weiti'r 
unteii angeg'ebeneii Mn'laliren /ai reinigeii isl. dii^ I'’lll rat i(Hi der 

Mutazinnsiiure :;ind die ge li ;l rt (dcn I’’ilt.er zii enipl'elibni. Das Zinn¬ 
oxyd verliei't die letzlen Spuren Was.ier nur in der lllt,xe des Gas- 
gel diises. 

Pei der Anweiidime; des /.weiten \’er(’ahren:; ist. es. .‘deieligidt.ig, 
ol) (lie Dt>>;un‘' da:: Zinnaxyd in der r<- (m 1 <t /i- Modifieat ion ent.lia lt , 
Jixist'irt da: /inn in der d<n’ r/. Zinnsaure enl;.pr<-('ben<ien iModitiea(ion, 
V'ar (li(^ Losnng alsn ber.piels.wec'e dnreli Pelia.inleln ein«*r lasgirung 
luit, Konig'::\va. ;cr herge t*'llt Worden, :.o inn: :; diiMas.uns'; inlt. Anmnjniak 
V()rsi(ditig nenti’ali !!•( werdeii, so (la,:;s nnr ein "(‘I'inger Sii nrei'i her- 
schuiss voriia I! den !:,t. Daraul’ verdi'mnt man .-lark mit, Was.cr, fiigt. 
erne kali g<‘s;ii t igde Do,sung von Nat |•inmsuIla.t odm' Ainnioninni- 
iiitrat. hlnzu tind koebt. Die ansg-esehiednie rij-Zinnsaiire wird zuersi 
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durch Docantiren, darauf vollstiiiulif^ niit .sifd<!n(loiii Wasser aus- 
gewascben, wobei nameDtlich daraiil ’mi a( isi, iluss saauutliclies 
Cblor entfernt ist, urn beim Gliilicn ki'iiu'ii VitIusI. diircli Vurlliichti- 
gung zu erleiden. 

Enthalt die Losung da.s Ziiiii in d<*r (irr Medaziuu.saure ent- 
sprechenden Modification, war diesolbe also dui’ch Auliihson vou Meta- 
zinnsaure in Salzsiiure erlialten wonlen, so kann dio kallung aucli in 
concentrirterer und melir freie Saure enthaltoiuior Losung bewirkt 
werden. Das ausgescliiedene Motazinnsaiirohytirat wii’d, wie Yoiiiin 
angegeben, ausgewaschen, getrocknet und gogliiht. Da, din Zinnsiiure 
in diesen beiden Formen scliwieriger auszuwasohou ist, so wird man 
dieseArt derFiillung nur da anwenden, wo, wic* hid gi^vvissen lironzen, 
eine directe Oxydation init Salpctersiluro nioht niogiich ist. 

Der Yerlauf der Reaction lilsst sich durtdi rulgiuide Gleicliimg 
darstellen: 

SnCl4 + 4Na2S04 + 4IL0 SiKOII)^ 1 d Xad I™ d NalLSO.t. 

Man kann die Reaction auch als in zwtd Lhusmi verlaufend he- 
traebten, unter der Annaliine, dass sich zuerst Zinnsuliut l)ihl(it, welches 
durch Wasser zersetzt wird: 

SnCl4 + 2XaoS(h SntSOj. i t NaCI, 

Sn(S 04)2 d ILD — Sn {(ni)j I 2 It,SO,, 

Enthielt die oder /i-Ziniudd(tridh',sun'/ td rn, so Undid sich 
stets eine grdssere oder g(*ringert‘ Meng«* d«\; (dhen in der gtdallten 
Zinnsaure vor. 

Die Absclieidung (hj.sZiniis als S ti 1 i iu* ((der ^ultid gi'sehiidit in 
miissig saurer, verdunnter Lr>snni'- diii'ch Sehue!‘(dua:.H<‘rsio{r, und die 
Filtration wird iiicht eher vorgenoininen. Id der N'ii-dersehlag a,n eincm 
warmen Orto sich ahgi^.sidzt hat und dei' (ienirh narh Sellw<delwa,sser- 
stoff vcrschwunden ist. Ilandeli e. : ltdi um die Liillimg de.s Zinn- 
sulfids a,us ciner Schwidelalkalilo.'iins diireh '^;iure, m is! Sellwehdsiluro 
der Salzsiiure vorzuziidien, weil dalnd die (t.ldiu* dei- \’eriliiedii igiing 
von Zinuchlorid b»dm Giuheii aii. ■•(• eld-* *-u i t. fleim NVa;chioi des 
ZiiiiisiiHids Hidzt iiKin dinii Wafliu,! i-r <me "i lange Mengi^ (dner 
scliwach essigsaureii Losung vr.ii Ainneoiliiii.ee. t;i? hin/.ii, wcdl soiist 
der Niedersehlag (riilM* dui'idis tilfcr '‘’-iit. i jd ’ in*i gewisseo dreii- 
nuiigen die Anw<‘senlieil. die-es S;ii/.c no I u!r;i! v<tn N;ie.htli(dl ist, 
l)ewirkt ma-n die vollstiiiidige An ws ehuie'^ miiiedi.-t ilnr(di «diu^ eon- 
ceiitrii'tii KoehsaJzh’i.sinig niid we (dif lii*- «• dnisdi A ninioniniiiaeeiat <nit> 
luiltendes AVasser aiis. Naeh ({(om If*•(■!;loni <h Nicler:chlages wird 
das Filter itir sich ini Loreellaiit i»"..od (da'o-,) eh- r!, die A::elie niit (d,wa,s 
Salpetersfiure hefeuchtef, nml naeh (h-m Nd-rd i in|)len (lersidlani der 
Niedersehlag in chni Tiegel Lo-hraelit. ,M.ui .nhii/d ziniiieh.A, hei auf- 
gelegteiu Deckel gelinde, daiin led -nh-m-in Ti<- o*l stark, hi.s Oewichts- 
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constaiisi erreiclit ist. Ziiin Kiitfnruoii vou ScliwidV*]- 

saure iiuin Ixiiin (Hiilion ein Siiic.kulien Anuunniuiiiujirbornit in (hni 
Tiegel. (Uezu.L'lich des Kntrernnns von Alkuli .s. S. ITS.) 

In aubntracht des uinatiludlicluni AuHwnsclunis des voliiiuinnsini 
ZinnsuHids wird nuui diesc; Art der ih'stiininun.L?: v(‘rmeid(;n, wo es 
mdglicli ist. 

Bestinimiui^i,’ dess Zinns auf (■‘hdvli'olylisclK'ui W(“ftr. 

Vou den vorsteliendeii Melhodtui ziir ZinnlK!Htiiniu\in^^ lielem die- 
jenigen, bei welcJuni djisZinii direc-t in di'r Form von Zinnsilure (‘rluilicni 
wird, wi(^ selion erwiihni, gevvidinlich eiuen (Jliilirnckstnnd, widelier nieJii, 
als reines Ziminxyd Indi'achtet werdini darf, vvalinnid die Iiinwa.ndliing 
in Oxyd iiaeh vorliergn'gangi'inn- Fillhing als Stdiwelelzinn a us den 
angcgelxnKni (Jriinden unistandliidi ist. Die Flekirolyse hiidei jundi 
bei dioHcni JMetall (dn Hchatz(‘n.s\V(n't.lii‘H lliilfHniititd, di** Ihistiinniuiig 
auf ebenso ein^addH^ \vi(^ gcnaiui Weises auszul uliren. I in (Jang d(‘r 
Analyse (‘rhilli. man da-s Zinn in dm* It(‘gel als M(‘la'/imisiinn^ odm* als 
SuKid. Iin Xaehsteheiideu sollmi zunilclist. di(i Arbeilslaaliiigungen 
angegedam warden, niit.er webdien nia,n diest‘ Ve.rbindiingfm, als ndn 
vorausgesadzt , der Fbdvtrolysi*. unterwirft , wiilirmid weitin* uniini lad 
den d'reiinungen g(‘Z(dgt- wird, wic‘ in (dn/adne.n b'iillen die, mirtdium 
Verbindungen /ai Indiand(dn sind. 

iMan bringt, die auf gidiaiM(dcin b’ilb'r addillriri(^ Maia./annsiiuri‘ 
saiumt dem h’ilter in (dii llaidies (ibissidi/Uehen, and’ des,sen Dodeii nia,n 
das Filter a-n-br(*ii(d., iibergi(‘ss!, init <)xa,lsii.nr(d<»;inng unler Zu.saiz von 
Amnioniiinioxalad uiid erwiirnil, bis der Niederiadday.'; ‘.odissl isj,. I)i(‘ 
/ill (dektndysirende t'liissigkcdt nniss auf (sa. Ziim niindesdens Ig 

Oxahit und !) l)is lOg' Oxalsinin; (mlbalten. Die I'killung loaxdrndil, in 
eiiier inaitirten Idai in.-(dia le. Unlei* Aiiw<mdun" (’Iner St,ronidl(dit li 
von A/boo Amp., W(d(die, man gegam Fmb' auf 0,l‘> Amp. ;d(‘igerl, 

iiud (dner Fbdd roden.-pa niiung v<»n d bi:; -I \’oll dauerl, die Fillhing a(dil, 
bis Z(din Sluiiden b(d gew(>hnrKdier d’(‘mpera,t,ur. Die Daiii'r kaiin auf 
dii^ nrdlit' die; (*r Zeii redueirt werden, wenn ni.an di(‘ Fla:!:.i'.';k<“d. aid' 
()U bis tin" (n'wiirmt iiml mii. <dneni Si rdine von A'/bhu 1 bi;' l.dAnip. 
olekiroly.siri. Da , Auswastdimi des Zinnb(‘;,(dda",c.: luu: s <dme Sli'niii- 
unterbre(dimi" gts-adadn-n. Naadi dem Ansspiilen mii, ab.udui.eni .Mkoind 
wird die S(diab’ im liUFlls'Kb^ led •'so bis !M)" gd ro(d\ rod. D. 

Naidi der ini Laboralorinm des \'erl'a;'.:(*r. \<in Fn''i‘l,s aiis- 
gearladieien .Mrlliode g(dingl die Abseljiddiini.' von ea.. n..‘5 g Zinn in 
drei Si undeii, we.nn man da -; in < )xaIsiiarc g<dr)slc /inimxyd mil (>,d bis 
OjOg saJzsa.ur{‘m !!ydi'owlamiii, d g .\mnnluiuimotcta.l imd d g Weiii- 
Silui'e vei-.a*i'/l , auf iriOeem venlinint ninl led «dner ’l'<‘iuperatur von 


‘j (llasM'ii, ghiaiit,. Analyse (lurch MlcUtrt.lys... iv. Aut’l. ilsnT). 
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60 bis 700 xnit einer Stromdiclite von A — 1 Amp. bei 4 bis 
5 Yolt Elektrodenspannung elektrolysirt. ^ 

Liegt das Zinn in der Form von SiiHltl vor, so Inst man es in 
der gerade erforderliclien Menge von animoniakfroimii Scliwefelamrno- 
nium, verdiinnt auf ca. 150 ccm und olektrolysirt die auf 50 bis GO® 
erwarmte Losung mit einer Stromdiclite von A />ioo ~ 1 bis 2 Amp., 
bei einer Elektrodenspannung von 3.5 bis 4 \'olt, uiiter welclieii Ver- 
bc^nissen 0,3 bis 0,4g Zimi in einer Si unde gel-illt werden. Hat 
sich oberhalb des Ziiinbeschlages Sdiwetel an dm- IMatinscbale fest- 
gesetzt, so entfernt man denselben luittelst (dnes init Alkoliol be- 
feucbteten leinenen Tucbes (Classen). 

1st das Ziniisulfid bei gewissen Treiinungen in Njitrium- oder 
Kaliumsulfid gelost, so ist cine sobdie Fliis-igkeit iCudit ziir Elektrolyse 
geeignet, da aus der concentrirtt-n Lusunu das Zinn garnicht, a,us der 
verdiinnten iiur unvollstiindig abgestdiiedeii wird. Aiistalt, einc solche 
Losung durcli Koclien mit AminoniumsuHdt in <‘ine Aminoniumsulfid- 
losiing umzuwandeln (S. ISi)}, isi e.s <dnlaeher, das Sehwelelzinn in 
Oxyd zu verwandeln und dieses in ()xab:iure zu lo.sen. Hierzu be- 
dient man sick des Wasserstoflsupm-oxyd.*. I m :ib<*r von diesem 
Heagens so wenig wie nioglieli zu verbnniehen, ireibi man zum-st den 
grossten Tbeil des Sclnvefi-hvassersioiVs dureli Zm-setzuiig mittelst 
Scbwefelsaiire aus, vrobei die Fiiissigkeit noeh aikaliseh hleibmi muss, 
und erwiirmt dann mit ammoninknlisehem A ii.^.M-rsiolisupiToxyd, liis die 
gebildete Zinnsruire rein vadss erselieint. Lir I'mwandliing in Oxala,t 
geschieht, wie obeii angegebmi <Cia sm). 

]\raassaaal\iiselie d<\s Ziims. 

iJa das Zinn zu den werihvolleii Meiaik ii geiiin’i , und :dl(^ titri- 
metrisclien Methoden zur ]>(*.'-timniune dr : rllfrii an (ienaulgkrit zu 
wiinschen lassen, so sind Ix-i exie-trii Ilrslimmungeii die; ginvichts- 
analytisclicn iMethoden vorzuzieljen. Kommt es deeegen euf grosse 
Genauigkeit niclit an, so knnii man ieh (iri- rinrn (»drr anderem der 
im Folgeiiden angegebeneii 'riti’inuetlotdi ti lirdifiien. Sir berulien 
sammtlicli auf der redinanmdeii Wirkunv (i«T /iiiiioxydidsalze. 

1. Titrirung des Ziniielilorii r.- durrii .lod. llandeli es sich 
urn die Bestimmung eines Zinmtxydid ;d/.r , .d li'i f in;ui dasselbe ill 
Salzsilure und vi‘]-dr:ingt die Cult :iu drm l\nll)r:i diu’eli einmi Kolileii- 
siiurestroin, Hii^ in derselben \\ ri,'** ou.-ziiliuiri ndr Ct» ung des nnii.aJli- 
schen Ziims wird bescldeuiiigi , weiin luon eki. Zimi mil melaIliselnmi 
Pbitiii in beriilirung briiigt. Man vrr rtzl <lif Ir'i nng mit einer Auf- 
losung von 1 d'lil. Natriumliydroiart raI nioi .'I'riiln. laammi, wasser- 
freiem Natriumcarbonat, wodurdi rinr l.larr Ciii r igkeii erlialteii wird. 
Diese titrirt man auf Zusatz von M;irkrl.»-nlej' mit Zrlmiel-.lo(llosung 
bis zur Blaufarbung. 1 ccm .lodhiMim/ g Zinn. 
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2, Titrirung des Zinnuhloriirs mit Kalhimporniang’auat, 
wobei die Merige Eiseiioxydiil gemessen wird, welche avis iin I fe-borsclmss 
zugefiigterEisenoxydlusung diircli dasZiiincliloriir redueirt wirtl. Man 
fiigt das Zinnoxydiilsalz in fester Eorm otltn* in la'isiing zu (dner 
kochenden sauren Losinig von EiscnoxydsuliVit, untt;r]i;lll. das Kochen 
nocli einige Zeit, iilierzeugt sich mittelst JUiodankaliuni, class nooli 
uberscliiiHsiges Eisenoxyd vorlianden ist, verdunnt und titrirt mit 
Kaliumperinanganat. Zur Titcrstelliing des ('hainalijons vei'lahrt man 
in analoger \Veis(‘. Ma,n stellt chemiseh ladnes Zinn dui-eli f’illhm mit 
Zink dar, lost es in einmn IMatintiegel in Salzsilun', bi’ingt di(^ liosung 
in Eisensiilfatlosving und titrirt in (bn* ang(jg(d)emm \V(dst‘. 

Das Zinnsalz des llandcds, W(d(di(‘s in ladinnii Znsiiimle di(‘ Zn- 
saiiiinenaelzung Sn('L ■[ 2 11^0 bat, beiin Auri)(‘.\va,brtni alnn* sle.h 

zinn Theil oxydirt, wind aaif sidium (bdialt an Ziniioxydul aaii besicai 
durcb Z e.b n te ]-(»h I* om 1 (■) s u ng ( billlg Kaliumdiehromai. im l/iicrj 
titrirt, unim* AnwtMidung von ,)(>dkalium und Stjirlu* als Indicator. 
Beliufa 'ritersiidlung dcr (diromldsung Inst ma,n 0,r> g reim^s, dureli 
Zink g(‘nillt('s Zinn, in (bida,et mit Pladin, in viol Sa.lzsrnii‘(^ ant, sel/t 
Stiirk(*l(>sung uml einige d'roplen Jodkalium hiuzu und lilsst a us (bn* 
]Jiirett(^ dlt‘ (diromsaurt^ hinzulli(‘ss(‘n, ))is di(‘, dur(disiebi ig(‘ griinblaiu* 
Farbe des (■hromehlnrids in die undure.lisielil ig(', iierbln in* f’aabe der 
Jodsiilrki^ libergelii,, uml InMuudimd. den empiriselien Wirkunitswon’ili 
von 1 (‘(’.m Clirnmbtsuiig. 

Zur Analyse des Ziniisalzes Insi. man oim* a.bg(nvog(‘n(‘ 
desstdbe.n in Salzs:iur(‘ und vei'lTdu't. in anak'ger \V(‘is(* wl(‘ bci d(M‘ 
Tit(irsi(dhing. bin beim Aul’b'kscni des Zinnsalzei: <‘iwa. l)leil)eude.r 
iinl()sli(;lier, wei.'ser Iliiek.dand si()rt di(! 'riiririmg niebi.. 

In Ik'Ziig ani' die den Ziuntilrirungcni a,nha,nend(‘n Mangel V(M*gl. 
Moh i--(!Ia,ssen “). 

Ibruiiinig,* <l<‘s Ziims you Silbri*. 

KOmiiH'iJ dir beidrn Alrt.allr a,ls Ii<*girnng vnr, sn oxydirt imui 
mit SaJprtrrsii lire niid brsilmnd das Zinn at; Zinnoxyd ; di(‘ Sidli(b‘ 
wilrdr man dureli idgri’inm mit Sch\ver(da,mmnniiim InMineii. 


d<\s Ziiins von lUoi nncl Kuplrr. 

bs wui’dr :;rJinn rr\s ;i linl, dass bciin iJidiandeln vnii I ^{'";irii ngeii 

mit Salprirrs.i lire (b‘r ungelirst l)leil)(nid<ni Mzinmai ni’r \v;iv» l)a.r<‘ 

Mriigmi drr aiidrrrn Mrlallr beigriiiengl bbabrn, vnii u eiehen diesclbe 
dureli iM'w.’irmen mit Sal[M‘i<'rs:iur(‘ nirbl bidrrit w«*rd(m kaiin. Man 
kaiin das geglidib* uiid gewogriie Ziminxyil mit Seda mid Seliwelel 


‘j Lrlirh. »i. 'I’itriniicthndc, 7. AuTI., S. ‘jrrj, ‘j'jn, .'Mr, sur (ism;). 
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sclmelzen, die iiach dem Ausziehen^der Rcbmelze mit Wasser iiiigelost 
bleibenden Sulfide durcli starkes Gliihen in Oxjde verwandeln und 
deren Gewicht von dem zuerst gefuiideiien (uiwiclite abzielien, worauf 
man die Oxyde wieder in Salpctorsaiiie iiiid dit; filtrii’te Losung 

der Hauptlosung des Kupfers etc. binziifugt. 

Viel einfacber gestaltet sicli die Trennung, wenii man nacli dem 
Vorsclilage von Busse^) in folgendei* \\ eisc vairirdirt. Ktwa Ig dei' 
Legirung wird in einein bedeckten Bocberglaso init (> ccm Salpetersilnre 
von 1,5 spec. Gewicbt ubergossen; daraiii 1,'is.si man vorsicbtig Seem 
Wasser znfliessen, so dass die Miscliung* und der Angrill der Legirung 
nur allmahlich stattfindet. Nacli laanidigitn’ i^nnwirkung wird zum 
Sieden erbitzt und mit oO ccm heissein Was.scn* verdiinnt. Nacbdem 
die liber dem Zinnoxyd steliende Losung kbir goworden, filtrirt man 
(am besten. auf einem gebarteten IGlter), w;i.scbt da,s Zinnoxyd mit 
heissem Wasser, dem man anfangs (d.was Salpetersjlure zusctzt, aus 
und trocknet. Man bringt den Niialersehlag iiK'Vgliehst vollstandig in 
einen gewogenen Porcellantiegel, veraschi lia.s kilter in (dnem Por- 
cellanschalclien, fttgt die Asehe znin Nie(h;rschlag(;, liefeuclitet mit 
einem Tropfen Salpetersiiure, trocknoi und gbibi , zukdzt liber dem 
Geblase. Das so erlialtene Zinnoxyd isd \v«d.-s und (julluili kauin Spuren 
von Kupfer. 

Das Filtrat vom Zinnoxyd wird mii 2g <:«<neen{ib-tei* Stdiwcfel- 
saiu'e verdampft, bis alio Salpetersaurt* entlrrnt ist, und das Llei in 
bekannter Weise als Sulfat besiimmt. 

In dem vom Alkoliol belreiteii Mlirafc wird das Kupfer in Gegeri- 
wart von schwefliger Saiire ndt eiin’r L/hsung von Khodaiuunmonium, 
welclie 2g des Salzes eiitbiili, gtdallt (s. Kujdbr, S. 71). 

Die Trennung des ZinusuHids von Ilioi- und Knpftu’siilfid durcli 
wiederholtes Digeriren mii Schwobdnafriumlo, uug wii’d man nur in 
den Frdlen anwendeu, wo sit; sieli nidit unuodu'n ki si. 

Die Trennung des Zinns vcjii Lloi kaiin aiicli gtumu wi(‘. dic- 
jenige des Antimons von Llci luudi dor S. lo:; l»o.cliriolionoji Aleiliode 
von Jamiiasch ausgiTiilirt wordou. 

Trcuiimig;* (l<\s Zimis \(hi Qu<‘< ksillH‘r. 

Die Preriimng des Ziiins vm f^hiool: ilkor k.-mn lau’ liCgi- 
rungen durcli Salp(d(‘r.siiure. odci’ aueh din-oii Abdc tillii-en (h.^s (Jliieck- 
silbers liewirkt wtu'den. I)l(‘ Suliido l.i'iuio n durrh Sohwofckinniioniuin 
niebt (juantiiativ geti’eniil wordcii ( v«‘rv>]. S. hko. 

J a nil ascii-) treinit. <{io koiilcii Motnllt- (im-oii (jliiiuin iliror Sul¬ 
fide im Saaiersioilsti-oino, wobei da giiuo-hsiiin-r a!; : okdu.vs iiberd«‘stil- 


*) i^eitschr. f. aiialyi. ('hein. IL .'i,'. 
Cliem. 12, i:’.2 (isou). 
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lirt, walireiicl Ziiinoxyd zuruckLlcibt. Man bedicnt. sicb biurzu du.s 
bei Wismntli 8. 107 beacbriubenen Apparatus (Fig. 7) init d{‘r Abandu- 
rung, dass zwisclum dem Verbreuiuingsrobr F uiul dein Sauerstollgaso- 
meternur die init concentrirter ScliwefcLsaiire bosehicdvic Maseho J> iiebst 
dem aiifgesetzteii, mit Natronkalk gelullteu liobi-e eing(jsclialtet ist. 
Die Yorlagen werden init selir verdiiuntor Salp(d,tTHilure gcfiillt. Nach 
dem Trocknen bei 0(b* entfenit man das Siillidgenumge inbglicbst, voll- 
stiindig voin Filter, zerscdiiieidet letzteres in StiickcdHui nml briiigt 
dieselbeu in das Verbreimuiigsrobr F in der Art, dasn nur di(‘. dem 
Gasometer ziigektdiidc Ilalfte des horizontalen itoiiiajs mit I^ipicir ge- 
fiillt ist. Sobald das Gefass F mit SauerstofF golTdll. ist, (‘.rliitzt man 
den aufsteigeriden 'riudi der scliici'winktdigcn Kiiier<Vlire mit eiiun* 
10 bis 15 cm liohen Flanime, wiibrend man den Fbu^hbnmiKM* allmab- 
lich den Filtersehnitzeln in d(n' dem Sanerstollstronu*, <‘ntg(‘g(nigesetzit‘n 
Kichtung nalun’t. Das i^•lpier verl)rennt ohne d'luaM’ab.scJnn'dnng, und 
man erhitzt so lange, bis das zurtiekbkdbmide Zinnoxy<l wauss gt^worden 
ist. Man liisst (irkalicni, bringt di(5 IlaaiptnKmgi^ (i(‘H Nii‘der,s(di]a.geH 
in das Itolir und diistillirt da-s (k),u(a‘,ksilb(‘r idan*. Da-s riicksiandige^ 
Zinnoxyd kann diivicd, im Appai‘a.i.(‘ gc^wogen weiakm. Ikn* In ha,It, der 
Vorlagcm wird in der btriin Aniiinon 8. 155 bt'scthriebeneii ^Veisl^ be- 
liandclt. 

TriMHUiHg’ <l<ss Zinns von W’ismulh. 

I)i(‘ g(‘na,uc 'riannmng bi<*i(d- na.c.b <len gcwrihnliidum IMelbnden 
Schwierigkritmi. I5eiiii Oxydiren eiinn* Lt'girnn*'; dundi Sa.l|Kdrr.siiiir(‘. 
wird wlsnint hlia It iges Zinnoxyd orhalten. Ms wais* al.s<) ein<‘ fci'neri'. 
Trennung dure.h Schmelzen niit,8oda iind Schword crfordm-rKdi (S. 171). 
Amlererscit s ist di<‘ 'rrcnimng ib‘.r 8nlli(l(‘ <lnr<:!i I )igorii'cn mit Se.hwcdel- 
kalinm im vollsts mlig, wie friiher 8e h in* i d e.r •) und iHun'rding;; 8till- 
ni.'uui (: iclu* Wismutli, S. 105) gefundcii haben. 

.1 a, n n as (• h ‘') <-i’luilt. aid' <‘inem (!m\v<'g(* wiinnid IdVdta: Zinnoxyd. 
Zu dem Mndc ■/(•I'.'.ctzt und deidiltirt man dio Schwclblvorbimlimgmi 
iiii Dromdampr iia,c.li d«'r boi Aniiinon (S. 1;>5) bixadiriobonen Mi'tJiodo. 
J/uigen di<‘ Mdalh* in dor t’orni von Legirung znr 'rroniiung vor, so 
hewirkt nia.n zini;iohst. die Sidi’iirinmg do;; mit (dmun .scdiaadon I'odin’- 
in(;ss;er in (liiiiiio Solinitzololi<‘n zm-.^adinit ioii<*n M<'tallos mit .lodsoliwidbl, 
wi(‘- (‘boiida. oil) t, aiigogo.bon. Dio Vorlae;on ;;md mit v<‘rdiniidor 8a.l" 
jxit.oi'Haairo (1 : :J| golidlt. Nach boeiidotor Dostdlatiou da.m|ill man 
den Oosanimt iniiaIt doi* Vorlagon in oiner Ihn-colla.madialo bis aul’oin 
geringes \oiinnoi! oin, bringt (hm Ibicksiand in oimni gro;',;cn Ih'idimu’ 
korciillaiit ioi»<*l mit unvor.sohrtcu’ Ghisiir, vordampt'l znr I’rookno. und 

() Ana. Ciifiii. i'lniini. 10!, j (iSiiT). ■ ") Prakl. boiif. li. Ocw irlil.s- 

aualy^"*, S. iis; 
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verjagt die Scliwefelsaure durch Glillien. Lctztere Operation ist notliig^ 
Tim die Ziniisaure in den unlosliclicn Zustand iibcrzufiihren. Er- 
"warmt man nun den Riickstand l;ingero /eit iind wiederJiolt mit 
Salpetersaure ( 1 : 3 ), unter Zerdriicken der Stiiekciien inittelst eines 
Glasstabes, so gelit alles Wismuthoxyd in liosmig. Man filtrirt uiid 
wasclit das Ziniioxyd mit salpetersuurelialtigem Wasscr aus, trocknet 
und gliilit. 

Nachdem man das Filtrat diircli Abdain])ien von der grdssten 
Menge Salpetersaure befreit liat, f:illt man das Wismnth durdi ammo- 
niakaliscbes WasserstofFsuperoxyd, s. Wismiith, S. 10 [. 

Bei genauen Analysen ist das gegliibti? AVismutboxyd , welches 
die Porcellantiegel gern angreilt, aut tdiien Oehalt an Kieselsilure zu 
untersuchen, dadurcli, dass man es in Salpt'ters.'inre lost, die eventuell 
vorhandene Kieselsilure abhltrirt und der(;n (lewichi: in Abzug brincft. 
Es empfiehlt sicii, auch das Ziunoxyd in demsellien Tiegel zu gliihen, 
in welchem die Schwefelsilure verjagt wunitt. 

Die vorstehend beschrieljcne Trenniing dient nainentlich zur 
Analyse des Wood’schen Metall(‘s. Die im Apparate im ge- 
schmolzenen Zustande zuriickbleibenden Bnniiidi* von IHei und Cadmium 
werden in Chlorwasser geldst und nach S. 11 ft get remit. 

Treiumng (Ws Ziniis von 

Die Trennung des Ziiins vi>n (’adiniiim kjinn mittclst 
Salpetersaure oder Schwefelalkulien bewirki werdon. 

Befinden sicb die Mcbtlie in saiz-aiu’er leVnng. in welclier d;is 
Zinn als Cblorur cnthalten ist, luid will man da Zinn mit Nai.riiunHulJat 
als Zinnsaure lallen, so ist i‘s iiacli Freiieii b vort lieiilniCt , di(^ hierzu 
uotliwendige Oxydation zu Zinnehhu'ifl mit \Va ■: (‘rsi(jllsupi'njxyd zu 
bewirkeii. Neiitralisirt man die salzsaui-o bi>;aing iiaii('zu mil Kalilauge, 
fiigt Wasserstodsipieroxyd hinzu und erhit /.t dir vamdiin ntr Lttsung zum 
Kochen, so filllt die Zinnsiuire in IlnekivoT, bdeiif lilt!'irl)ar«*r und aiis- 
wasclibarer Formans, walinfiid man <iio;cilH' modi doni "l•\v(■dlnli(;ilen Ver- 
fahren in einer Form erliiilt, widcdn* die iiatditulgrnden < >jieratioinui selir 
ersebwert. In dem aid <li(; Halite de. \'olumrn.: verdaiaplbui h'iltrate 
filllt man das (Jadmiuin in der Sied(dntze loit Kaiiinncarbonat. 

Tr(‘iuiun.i»‘ Antimoiis von Ziiiii. 

Handelt (!S sieli darum, liasAntiiuon aileln zu be, t inuiHui, so bietcit 
die bei Antiiuoii (S. 117 ) angeead/em'Vb-j hod*' ria eintaoiies Mittel hierzu. 
Im Gegensatze zu Ant iiiioupentuxyd, weirlif , wif* dort bescliriebcii, 
durcli Destination mit Salzstuna* luid d'Mikaiiaiij J(m 1 IVei nnielit, wirkt 


b Gliem. News Ob, i:;;; ('ise-j,. 
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Zinnoxycl res|). Ziiinclilorid in .sanrer Losung nichi aui‘ Joclkaliuiu (.‘in. 
Aus einein ((ein(‘nge der In'kdistc.ii OxydationH.sInlen d(!r l^ddoii AI(dalle 
lasst sich somit Antiinon anf jodonndri.scjhein W(ig(5 Ixistimnutn. 

1st die zu aiialysirende Sub.stanz eine Antiinon-Zinnlogining, so 
iindet man das Zinn aits der Dillerenz. liicigt das (iemengt^ der S n 1 fi d e 
beider Alctalle vor, wio man es iin Hang der Ana,lyse; g(^vv<)hnli(di (‘r~ 
halt, so oxydirt man da,s.s(‘ll)e (8. 147), seheidet die; Schvv<‘relsiinr(‘ ab 
(S. 147) und beHiiinmt das Antimon aiif obige Weisc*. In diestnn h'alh* 
konnte das Zinn niir ans d(‘r Dillerenz, wie sie sich aiis dm* gnxsainmlen 
Analyse ergiebt, (‘riniiteli wc'nbm, da (la.s (b'liumge (l(‘r Sullide. In'liiifs 
Wagung ni(dit gtd.rocknet wtirden kann, indcmi das Zinnsullid seiiui 
letzten Aiitlieik^ Wasser m’st Ixd eincr Tein|)(‘ra,tur abgiebt, b(‘i weleln'r 
sclion ein 'Fheil d('s Sehwelels zn entvvadelien beginnt *). 

Warr(‘n (S. ls:2) v(*rvvand(‘lt dii^ g(mi(‘ngi(m Sulfide durcb (Mulu'n 
in ein Oxydg(‘mis(di. 

Die Tnmmiiig ties Aniimons voii Zinn dur(di Ml t‘k 1 ro 1 ysi* sielu^ 
iin folgenden Arlikel. 

Tr(‘iniun;L»’ (l(\s Ziiuis vou Ars<^n mul Ai»tiin<uD 

Di(^si' drei Melalh^ kominmi iniulig iin (la.ng d(‘r Analysis ziisainmeii 
vor, und ilnx^ 'fri'iinung nnvU den alleren Mdlioden war eim^ der 
scliwierigsimi und umstiindlieli.sbm d«‘r ganzeii i\Iim‘rn!ana,lys(‘. Inlbl'x^ 
der Arl»(‘i1mi veii fiselier, II u fscdi m id 1 -1' 1 a sse n -1 iU d w ig und 
Piloty-Si nek isi, di(‘ Abs(dieidung d(‘S Ai*smis diireli das Iillalinns- 
vorfalirmi zii einer einlac.limi iind .sie.lim* aus/nfCdirendmi Opera,! ien ge- 
niacli! wnrdmi, wiihrend die, nneh grr>ssere S(d»\\ ieri'dieiicn hie(mi<i(‘ 
Trcnniing des .\nlimons und Ziiins mil Iliill’e dei* Miek ( rnIyae natdi 
dor Methnde des \ erla:;:ers als eine der ten Melheden bezei«dinel 

W(!r(li‘n kann. Wnld in keinmn k'alb* zelet ■ ieb die I (‘bm*l(‘";enljeil- 
der clek! r(dyl i, ciieii Iia'iinung so ,selir, wie e;era.d(. bei dei* d'reimimg 
diescr beidmi .Metalle. 

Die Alale. {illirnii'!' de;-; Ai’.seii;: is{, S, I‘J7 li, au.sli’ihrlle.ii Ixaiehrieben 
Wordcu). Weim e:: ,;ieh ii u r iiiii die I)esiinminng de:; Aivann^ l»a.ndell, 
HO vcrdliuii die leMlnelidn niiltekst lM.senn\ydnl;;a.lz den \Orzu”. well dahei 
der Ar.sengelialt iiu De;;| ilia! e diireli 'filralinn direct ermillell. wtuaieii 
kann. Sind aber AiiHiiumi uikI Zinn zngegen, ■ o i; 1 da,:; \b‘i-rabreii 
von k i 1 n i y - SI (»(• k /.ii enipieblen, welebes eiiieii Deal il la I ituisriieksi a ud 
liin!,(!i’laas!, der : leli /.ur i* 1 e k i r <> i y 1 i se li e n I reun ung tier 1 )eid<‘n Ab*! a 11e 
direci; eifiiet. Alan iieiil ra li.sirl, init Na 1 lauda ii!j;e , e.nneenirirl (iiireli 
Alxbimplen , Ver.:el/{, Hill >'<) eein einei’ bei geWiill liliellt'r Teinpera,! nr 
gosaitigten, reinen Nai riiiinmnnnsidfnllr.snng nnd .sei /.l, an viel 
einer eninaud rii't eii , rm’nmi Nalrt)nlange binzu, da-, ef wa, I bis 

\\ filer, Aim. ('hem. 'Md, .'a;,-: 
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Ziu 11. 


Natriumhydroxyd in der Fliissi^^dvidt vt»rhaH(ii‘ii .sind. Unter diesen 
Umstanden wird durch eiiien Stnur dag Antimon 

niedergescblagen. Man kaiin di<‘ li'miHUig i«‘ narh Fxdieben liber 
Naclit vor sicli gelien l:i.s.seii oder aiudi iiiiiariiall) zw«d Stiinden aus- 
fiihren. Im ersteren Fallo unterwirit man di<* Losimg in (l(ir mattirten 
Platinschale bei gewolinliclier Tcmparatur (ita* Wirkuiig eines Stromes 
Yon = 0,2 bis 0,4 Amp., lud 0,:» bi-^ n,7 Volt Klektrudeiispan- 

nung, nnter welcdien Verlirdtni>.sen dia d'rfiijjiing eiwa, 15 Stiiuden in 
Ansprucli nimmt, willirend in d«‘r auf 50 id iio” frwa r in tan Lusung 
die Treiinung in zwei Stuiidan Ixnvirkt winl, wmm man nur dafiir 
sorgt, dass die Elelvtrodens])aiiuung 0,7 Vuit nadii iibm'steigt •). 
Auswaschen gescliielit oline Stnniiuntarbrarhuijg. 

Die Natrium-ZinnsullidlOHung \vird narh liiT S. 170 anigegebenen 
Weise bebandelt und das 7dnn idtdvtndyti idi br.^dimmt. 

Man kaiui die elektrnlvtiHfhe 'I’nmniing lirr dnd .Mntalle aucli in 
anderer Reihenfolge vornclimeii, indmn man. untm' der \’<iraussetzuno’ 
dass das Arsen als Arsensau n* VMrhaiHirn i, i , zurr.si (bis Antimon 
ausfallt (S. 158). Aus (btr .\r>('n-/!nidtt lui*/ bdlt man die Snlfido 
durch verdiiiinte SclnvefVd- inbu’S.d/ .iuit aus. oxydirt mb, Kalium- 
cblorat und Salzsaure umi d«*-tilliri da Ar ‘ui ab. 

War die Destination im Scdiwtb 1 w;* 'T.o nil’-S;d/,>:iur(*gasHtr()in 
Yorgenommen worden, so ist (b-r lOmk .land iiarh NtMitralisaiion mit 
Ammoniak und Versetzcn mit Srhwnirlammoiiium snfoi't zur KLdctro- 
lyse des Zimis bercit. Ibitt.* man dasn-m mit Kiscnoxydulsalz 
reducirt, so muss aus (b*r I.i on - Ziaiiix uii" tia:-’ /dnii ziun’st mit 
Schwefelwasserstofr abgeseliindmi um-drm I>as ZinnsulOd wird in 
^^Schwefelammonium golost and din I.n iuj'j olnkirniv irt. 

Trennuiig you Arstni, Antimim und Zinu mich W. llampe. 
Dcmjenigen, w(d(:h(*r aus drm riunu ofb r dnm audorim (Jrunde die 
gewolinliche Treiinnug.-imdiiodt* drr rlcl.t nd \ i i rh« ii vnrziolit, bictet 
das llampe sclit; \(‘riaiin‘n \nrtli'*iln i, Da , tdbt* unbu’selicidet sicli 
YOU dein Iriiher allgmiioin ncbr.iu'dnifut li bO' i* ;clicu \(‘rl'a]ir(m in 
der Ilaupitsaelie daduiadi, dass du* I m\vandlun“ dr; Antiiiions in unlos- 
liclies Natrininaiiiimoniat anstatt dui rli '^rlimrl/rii utb Natriumhydroxyd 
undNatriumnitrat im SillH.rtir.jrl. auf ua. rm Wr-r dundi Ibdiambdn 
mit N a 11 i u m s u {) (* r o X y d bruirk? wird. wndiirrh dir uinsifindlicdiste 
Operation dei I\I(*tllod^^ brsritivt wirii. Au n lirad von der im Gang 
der Analyse erhaltemm Ln.-uii-- drr <rbv. rt. lmriallr in Srhwtdelalkali 
verfiihrt IIamp(‘ wic Inlet: 

Die Jjosimg der Suliosaizr wird vur. irii!in' mif \ < rdiiunirrS(diwefel- 
silure aiigesancrd. (1(T Scliwriblwa. rr.tnt; ;KMi im nrlassrii und der 
Niederscdilag abtiltrirt. Man lilwr/mLO ^irb, .ia Filtrat krine Nacli- 


. ^ ^ ei siirlir iin Laboralnmui; .a \ i-ri'a '-r , au; nrfiiln-t vnii AValler 

[Zritsclir. f. Eirktrnchem. 4, ‘JH tl-aVr. ~ i Oli.-ui. /ty. IS, I'.'oO (1894). 
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fiillung inebr git^bt. Der vom Filter abgetrennte Niedersclilag wird in 
ein kleiiies Becherglas gebraclit, der am Papier fcjstliaftende Tlieil wird 
in moglichst wenig, frincli bereitetein Scliwefelanunojuiun geb'nst imd 
die Losung init dem Niederschlag vereinigt. Man Kaiieri. init concen- 
trirter Salzsaure an, oxydirt mit Kaliumchlorat, verjagt das freic^ (Jhlor, 
versetzt mit Weinsiluns und filtrirt den ungelo.st geblit‘beu(ni Schwefel ab. 
Beim Ueberaattigeu mit Ammoniak mnsH das Filtrat voilig klar Ideiben, 
anderenfalls war zu wenig Weinsjiure genoinmen. Ikd (b^.genwart von 
Zinn ist eine gronsere M(mge WeiiiHaure (‘rforderlicii, als wenn nur 
Antimon zngegen ist. Man filllt aus der moglichst comunitrirt gehaltenen 
Losung das Arsen mit Ma,gnesiamixtur, lost den Niederscdilag in Salz- 
siiure und wiederholt die Fallung durcli Uebersilttigen mit Ammoniak. 

Aus den vereinigtcm, mit SalzHaurt^ angesatierieii ]<'iltrai(m filllt 
man durch Sehwefidwasserstoif die SuHide von Antimon und Zinn aus, 
bringt di(‘ llauptmenge d(‘s ]Nfie<lere]dageH in ein Peclierglas, lost d(in 
Rest in mdglicdist wenig, friscli bereibitcun Sehworelnairiuni und nimmt 
aiich das Auswasclnm d(‘K f'ilt(irH mit der geringsbui ALmgci, iropfen- 
weise zu 7 Ais(dzend(m Wasscrs vor. Zu der comumi.ririen, kalten I/>sviug 
der Sulfosalze fiigt man nun Nadriximsiqxu’oxyd in khuium Poriiomm 
hinzu. IIam]>(‘ (‘mpfi<‘liilt, leizf(;r<‘H aus d<*r Milbt d(‘r Hhudibiiehsen, 
in welchtm <^s verpaeki wird, zu mdimen, da di(‘. in Benihruug mit (hmi 
verziuntcm Fisiuihhndi belindlic^hen Parii(‘n zuw(ul(*n Spunm von Zinn 
cnthalttm. Man fiigt von dem IJeagcms so Iang<‘. liiuzu, his die l''lussig- 
keit farhlos gewortlen ist. und auf (‘rmuitcm Zusatz infolgc^ von Sauersloll- 
entwiekelung H(du’lumi. I)i(^ Flussigluut. <‘uiliiilt j(d/d. Nu.iriiimhydroxyd, 
Natriuinsidl’ai, ■’sinnnat. und unlilslicluns Natriunuin(imoula,t. Man koe.ht 
auf, lilsst (‘rkalleii und seizi. zur vollstiliidigiui Al)S(di<*idung dc^s Nadrium- 
antinioniais ein Britiel des vorhandemm I<’i(issigk<‘itsvolum(mN an Alkoliol 
von 0,'Sih) spec, (lewic.lit hliizu. I)i<‘ fVriu'n* P>eha.udluug d(‘s Nicahu*- 
sehlages g(‘sehielit iiac.li dem von Ros(‘ aaigegtdauien Vhu’laliren: man 
lilsHt 21 Siundi'U : teluui, {lltrirt., spiilt mit. Alkohol (1 Vol. Alkohol 
‘-I’ Vol. Wasser) nae.h und wilseht luudi <*ina.uder init lblg(*nden (lie- 
misclum aus: '/uer.st, mit I Vol. Wasscu* und I Vol. Alkohol 
dium mil I \'oL \VaKH(‘r und 2 \h>l. Alkohol. Alhm \Vasc.lilliiN:;igk(‘it(UJ 
setzi. man <‘inig«‘ 'fropfen Sodah'isnng zu. 

Das Nati*inma,nt.imnniat l<"».st nuui in eimun (it(‘mi.s(di(‘ von Sa.lz- 
Hiiiuai und W<*inH;tnr<‘, (’;illt mit Sc.hW(d’elwa,::sersi,oll’ und trocdviud. (hm 
Niederseliliig ant niehi gewogene.ni t’ilier. Dcu* vom k'iliei* a.hr(‘ihl)ar(i 
Tlieil wird dureli Frhiizen im KohlensiiurestI’oim^ in 'rriMulfid iilxu*- 
gofulirt nnd gewogen (S. haO); dcu' am Miter haftiuide d'lieil wird in 
wenig S(diwe{elaniinonluni g(*l(i.st , die liiisiing in einem gcnvogiuien 
Porcellantiegel zur 'riaxduH! v<‘rdamprt, d(U’ lu'iek.-dami init, Sa.lp(‘t(!r- 
siiure oxydirt, und als Ant.imontetroxyd gi^wog<*n (s. S. 112). 

Zur bestimmung d(*H Zinns verjagt- man ans den vma'inigtim MF 
traten den Alkohol, ^iuuTt, an, I’allt mit. Se.hwef<‘lwass(*rstoir und wiigt 

Olasi-rn, SiiiMMi'llv 1. p> 






Z i n n. 


178 

das Zinn nacli dem Rosten als Ziniioxyd (S. KJ/). Grossere Mengen 
von Schwefelzinn lassen sich durch Wasohen nur scliwierig von Alkali 
Rofroien. Es ist dann besser, deu Nicdeiscblag in Scliwefclainnioniiiiii 
zu losen und die Fallung init Scliwefelsiiure zii wiederbolen. 

Hat man ein Gemenge der drei S cli w etc line tall e, in welcbem 
das Antimon gegeniiber deni Arsen und Zinn voi waltet, z. B. bei dei* 
Analyse von Hartbleij so ist es zwecknnlssig, das Antimon ziierst 
abzuscheiden. Hierbei wird vorausgesetzt, dass die drei Sulfide sicb 
in Scbwefelnatrinm- (nicht Schwefelkalium-) losuug befinden. Die 
Losting wird, nacb event. Conceiitrireii, luit Natriunisu{)eroxyd, wie oben, 
oxydirt, und enthalt nun ausser den oben genannten Salzen noch Natrium- 
arsenat. Letzteres stort die Trennung des Natriumantimoniats nicbt. 

Aus dem vom Alkobol befreiten, Zinn und Arsen entbaltenden 
Filtrate lasst sicb jedoch letzteres nicht direct als Amnionium-Magne- 

siumarsenat quantitativ absciieiden, weil dit* gresse Menge Natrium- 
salze einen Theil der Arsenverbindung in Lonung hillt. Es bleibt nichts 
anderes tibrig, als das Filtrat iiach (buu \ erjagen des Alkohols niit 
Salzsiiure anzusauern, mitSchwelelwasserstoli zu filllen, die Sulfide mit 
Salzsaure und Kaliumcblorat in Ikisung zu bringtni und in dieserLosung 
die Trennung zii bewirken. 

Die immer melir zur Yerwenduiig keiiiiuenden Weissmetalle 
(Antifrictionsmetalle) bildcn ein hiinlig si(‘.h tiarbietendes Analysen- 
object in den nietallurgischen Laboratoifien. I);i in anlxdnudit der in 
den weitesten Grenzen wcchsclndeu \ eidnilt nisse der (Gnipoiumten dieser 
Legirungen ein allgemein giiliiges Scluuiia liir di(! Idiiersiichung sicb 
nicht aufstellen lilsst, so werden Mifllt<‘ilung(‘n lilier s{M'eielI(‘ Methoden 
aus der Praxis willkomnu'ii scdn. Als Sc; h n el I me t h o de f(ir Detriebs- 
zwecke geben Schmidt und DreycM’M fidgendes \‘er{’aliren zur 'J'ren- 
nung von Zinn, Antimon, Ilhd und Kuplei' am wehdies ilmeii Itesultate 
liefert, die durclischniUlieli aid’!)*.)," I’roe. :iu kiuuuKui. 

Etwa Ig der loin gerielxnum, liezw. eetcilten imd gesic'btcui Snb- 
stanz wird mit ca. fig (dries (umiiscdies vor* ghdeiien Tindleii Soda und 
Scliwefel im bedeckten P<)reellanli(‘gel 'Jt) Minuten long gesedimolzen, 
die Schmelze mitWasse.r aulgcuvcdcdit, das (h'in/.<‘ in «diiem iJeeliergla.sci 
auf dem Wasserbade ziemlicdi W(df (dngedainpft und alsdann iii oiiic 
Porcellanscbale hitrirt. I)i«‘ Sulfide vtm Kujiler und Illei wau’den mit 
beisser, verdiinnter Schwer(‘lnatriuml<»sung an,-'jewaseheii und sammt 
dem Filter in einem kleimm Heeinn’gla• f mit Solpetersiiure India,ndelt. 
In der hltrirten Losiing wird das pfid als Sul tat best imiut. (Man 
untersuche jedoch, ob der Kiiekstand iiieht noeh nielsulfai (mthrdt.) 

In dem von Alkohol befreitcn Filtrate vmu Pltdsuli'at wird das Kiiplbr 
durch bleifreies Zink ausgefallt und iiacdi dem Waselum mit Wasser 
und Alkobol und dem Trocknen im tarirteu Poiaadlantiegcd g(‘Wogen. 
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Analyse cler Weissnietalle. 

1st nur wenig Kiipfer in derLosung vorhandeii, was an d(‘r Farbn den-- 
selben zu erkennen ist, so geniigt eine colorimetrisclie Ikstiinmimg (8. SS). 

Die Losung der Snlfosalze des Zinns uiid Antimons wird in der 
Scliale mit Salzsilure angesiiuert, wobei die Silure nur a-llmalilicb zii- 
zugeben ist, da bei scbnellem Zusatz derselbeii die Abscheidung der 
Sulfide, wenii nur geringe Mengen anwesend sind, in sclileiinigcir Form 
erfolgt, wodurch die naclilierige Losung ersebwert wird. Nacli er- 
folgter Zersetzung fiigt man einen Ueberschuss von Salzsaure binzu und 
erwarmt 16 bis 20 Minuten lang auf dem Wasserbade. Man trennt 
die Zinn-Antimonlosung vom Scliwefel durch Filtration and fiillt das 
Antimon (und Spuren von Kupfer) durch zwei- bis dreistundigCH, 
inassiges Krwarmen mit Blumendrabt. Die abiiltrirhm M(‘talle werdtm 
mit Wasser uiid Alkohol gewaschen, vom b’ilt(;r in (dnen tarirtesn 
Porcellantiegel gespritzt, getrockiiet und gewogen. Zur Ib^Hiininiung 
des beigeincngten Kupfers oxydirt man die Metallci niii. SaIpe,ierKa,ur(!, 
verdampft zur Trockne, ziebt den Euckstand mit Ammoniak aus und 
bestimmt das Kapler auf colorimetriscbem Wege. 

In das Filtrat vom Antimon leitet man luudi d(‘iu Vi'rdiinmm 
SchwefelwasserstolTzur Fallung des Zinnsulfiirs (v(n’gl. S. I (bS). I ad.zter(^s 
wird in bekannter Weise dirrcb (Miiben in Zinnoxyd (iixu’gcdTihrl. 

Zur Analyse derjenigen Wcissmotal 1 e., widelui e.a. SO Froc^ Hlei (‘nl- 
halten, und deren Antimon- und Zinngelmlt in (bm (b‘(*nz(m von (> bi.s 
15 Proc. Antimon und 9 bis 12 Ib'oc. Zinn, mdam g(nmigon Mengmi 
von Ku])rei‘, s(!bwankt, empfielilt Niss(MisonM l<)lg(m<l<‘ M<dlM)d('. 

I g (bn* L(igirung wird in cincm FrIenin(^y(M*-Kollxni mil. 2 bis 
4gW(nnsaur(5 und 12ccni Wa-sser V(n*H<itzt., vvorjuit *1 (’.(nn Sa-ljxd.er- 
siiurc (spec, (xewieht 1,1) binzugegidnni win-ibm. Ibn Iy(\girung(ni mil. 
12 bis 15 Froe,. Antimon geiiiigcn seJion 2 g W(‘.insaur('. znmFr>s(nr, Ixn 
solclien mit (> Ib’oc. Aniimon muss der Zusjii.z an Wbnnsiliirc, (bn; 
grosseren Ziimg(!ha,lt(ss W(!g(!n, juif *1 g (trln'dit Wi'nbni. iNjudidem nia,n 
durch g(din(I('s Fi-warimni (due klar(; Lr>sung (‘rlnUbni bat, I’iigt man •! ce.in 
concentrirt(i S(’,bw(d(!lsii,ur(‘ zur Fallung d(‘s IlbnCs binzu. NisscMison 
empflehlt, (ii(; ang(!g(‘b(‘n(‘n ('on(amtra.tionHV(n'h;i.ll.nis;;(' gonasi (‘inznbjilbni 
und formn’ daraul zu a(;hi(ni, da,Hs Ixd (bn* nun l(dg(ni(lrn ()|Kn‘a,tion 
die Salpet(n'saur(: vollsliuidig entbirnt wird, ohm* die W(*ins;inr(; zn Z(‘r- 
stbren. Zii di(‘H(nn Zw(H;k(* (niifcrnt man dio rollnni Diunplb dos Sti(d{» 
stolfperoxyds von Zeit zu Z(dt ans dem Kolben, imbnn nuin duiadi (‘in rccht- 
winklig gel)og(ni<‘s (ibisrolir in deii Kollxni blilst. Man ('rktnuii anf 
dieseWeisi! bd(dit das Fnde der Ibniction daraii, da.s.s anstad t der rolJum 
Blascn weiss(5 entst(di(ni, und (nitiernt alsdamn den Kolben solori. vom 
Feuer. Nachdem irnui (jtwas kadtes Wasser Idnzngegebtni bat, lilsst 
man das Fbdsnlfai absitzeii, filtrirt und bestiinint tns in g(vwobnier W(dse. 

Zur d’reiinung (bss Kiijders von Antimon und Zinn nia,(dit man das 
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Filtrat alkalisch, fugt 50 ccm eitu‘i kail gt‘saiiigi(ni ^chwefelnatrium- 
losung hinzu, kocht auf und fdti’irt das KuptVrsulfid ab. 

Das Filtrat und Wascliwasner liisst nuui gleich in die Platinschale 
laufen und sclieidet das Antimon au.s (kn* auf s()<^ erwilrmten Losung 
elektrolytisch. ab (siebe S. l-L)). Nach tudolgter Ab.scheidung des 
Antimons giesst man die Flussigktdt stdinoll in ein Becherglas ab, 
spiilt mit wenig Wasser nacli uu<I tru<*kut't (l(*n Niederscldag. 

Nissenson verwandelt die Sehwefeliiatriumlt'iHung, zur Abscbei- 
dung des Zinns, in Schwefelaiinuoniuinir.Hung, iiuiem or dieselbe mit 
25 g reineni Ammoniumsulfat kocht ; aus dt-r grunli(;hgelben Losung 
scbeidet man das Zinu in der W anno initfi* <l«*n.scdl)en 8>tronibedin- 
gungen wie Antimon aus, was eine bis zwtd StuiHlm in Ansprucb nimmt. 

Ziimbestimmung: in W^^issblnch 

nach (i. Lunge 

Die gewobnlicheMethodt*, welelie darin la-stelit, das Hlech in Salz- 
siiure zu l6sen» das Zinu diirch doppelie Fallung mit Sehwad’elwasserstoff 
abzuscheiden und das Zinnsultid (SnS d durch (iUihen in Oxyd zii ver- 
wandeln, erfordert eincngimsen Aufwund an Zeit. laingdoHtillirt das 
Zinn im Chlorstromc ab und einpfiehlt al- \htrsiehtsmaassn‘geln, wodurcb 
das XJeberdestillireii von Kisenchlerid vernd«*dcn wird, da.s Lhlor voll- 
standig zu trocknen und die Destination lud ni«*drigcr 'reinperatur zu 
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Kipp’schcn A])panii»j in Verbinduii'r, in w< lrli< ni, n;n‘h i'\. W i nk 1 tu*, das 
Ghlor aus gepressten Clilorkalkht lirkfii niitt«‘l \ Sal/,, aiin* riii \vick(di wird. 
Das Gas wird dundi ^VaH^»•r gcwachni und diirrh StdiwriSlsilurt; voll- 
kommen gctrocknet. Nardi ih-r inehTm Srltr i t die Kug(ilrr»hr(‘, uni- 
gebogen und, wic in der/adohnuiig ang»-drut ot, nhut A n went lung von Kaut- 
schukschlaucliverbindungen,mit zwri Doli-' i.t ISdirrii iiniltdm*in khdricn 
Pirlen ni eyer-Kollxni verhundfii. Samnit lirhc \’nrla"rii cnihalten Wasser. 

Die Cjcsclivvindigkeil des ('hlm-strojo*- niu; s«> r(;gulirt werclcn, 
dass weder Zinneldorid zui-(b'kd«'stiliirtui iiMch iina!K-;orhiri durcli die 
Vorlagen entweichen kaiin. Dio lad <irr Diidung des Zinnchlorids ent- 
wickclte Warnie geiu'igt anlaiigs, um die Dostillation (l(’ss(dl)eu zu 

D M(‘Uu)de des VortasMU*.' i,*-!*']. goiriu*. AoaU (lurch Klckt-rolyse, 
4. Aiifh, S. — '■) Zfitschr. i. ang*‘v.. (’io-iu 1.S. S'js. 
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bewirken; es krystallisirt zum Tbeil als Ilydrat an den leiichten 
Wanden der ersten Vorlage, zum Tlieil lost es sich und ein Theil 
wird als Zinnsilure abgeschieden. Wenn dor grossto Tbeil des Zinns 
iiberdestillirt ist und die Reaction aufzulidren scheint, erwjirnit man 
die Kugel ganz gelinde mit der Flamme eines 1> u n s o n brenners, 
welcbe nur ca. 3 cm hocli ist und sich in einer Kntfernung von 15 cm 
unter der Kugel befindet. Wird starker orhitzt, so wird das Kisen 
plotzlich unter starker Entwickeluiig von Eisenchloriddilmplen a.n~ 
gegriffen, und der Versuch ist verloren. 

Das Einleiten des Cblors wird so lange fortgesetzt, bis di(^ Oberllache 
des Eisens gleiclimiissig braun, olme weisso Flecken cr.scludnt, was nach 
zwei bis drei Stunden erreicht ist. Nachdeni alb^a Zinuchlorid ilurcli 
vorsicbtiges Filclicln mit einer Flamme in die Voiiaga; uhergndrieben 
wurde, werdcn die Vorlagen entleert und mit Salzsilure vmd Wasso.r nar.b- 
gespult; ebenso spiilt man das Knierobr der Kngelrolire aus. Man ver.s(‘tzh 
mit Ammoniak, bis ebon cine Fallung (mtstebt, lost di(3so in nn'jglicdnst 
wenig Salzsiiure und (a,lit die Zinnsilure mit Ammoniumnitrat a.us (S. IGT). 

Die Unannehmlicbkeiten des Gblorvcnialnams, sovvie (bn* llniHljind, 
dass dabei nur eim^ g(U'inge Mongo Mabiriai V(n*w(md«‘t W(u*d(‘n kann, 
und soinit die Durcliscbnittsprolxmabmo (‘rKc.liwtu’t wird, (mdlic.li a.ucli 
die Notli W(‘ndigk(^it, mcdirciro Apparato aul’zusbdbm, wcrnn nniircu'Ci 
Analyscn gicicliztdtig zu inaclien sind, Inilxm Mastbjuim') v(‘rn.nlaHsi, 
das folgondo Verf’aliron ausziiarboiion. 

25 g d<!H nnissig Z(!rkbdnerton W<5i.s.sl)l(M;li(‘.s {b<*i sohr nngl(‘i(di« 
massigoin ]Ma.toriaI woiabm l)is zu lOOg in Arbeit, ipmoinunm) werde.n 
mit 50 ccm lOpiax^. Sa.lz.s;i.uro in (urnnu Ib‘cli(‘rgla.N(^ ITmT Minui(m lang 
in d(U* Si(Mb‘hitz(^ Ixdiaiubdt, die Ijiksung in (urum VVbit<u’k()ll)(m g(‘- 
gossoii und di(;soll)(i Op(u*ati()U oin- odor boolistiuis (lr<‘lina.I wi('(b'rh<dt,, 
wobei da.H AuHS(ili(‘n dcu* Sclinitzel (U’keinrKUi liissl, wa.un die Mnf/.lniunig 
vollstilndig ist.. Da,H baseu wird bierbei v(‘rlialt ni:;sinri::.sl,‘’; waudg a.n- 
gegriden ; eiiu^ I'’ilt.ra,t ion din* abg(*g()s.seii(m t’lri.ssi'';keit ist. iiber-nuHsig. 
Man I’rdlt zur Ma.rk(‘ a,uf, brlngt 50 (n;m der Lr>.snn.g in (dm lOOee.ni- 
Kolbe.be.n, tiigt. Anmioniak liinzu, bis (d)(*n Zlnidiydroxydul auszu- 
Jallcni Ix'giiuit., sadzt, 10 (unn sla.i’k gelbes S(diwetebmmioniuin liinzu, 
scbuttelt nin und fiillt aid', 

50 (utin des b’ill rat.es, (uiispiaudunnl 2,5 g W(dssble(‘b, w(n’ib‘n inudi 
deni VerdimiKui niii Wasser mit Esslgsiliin^ angesauert. und (bis (ila.nz(^ 
am bt‘st(‘n bis zum tolgeiubni d’ag(‘ stcdnui gelasseu. Dann wird blii'irt, 
der Nifslerselilag mil Iliille eiinn* 10 pro(!. A imuoniiuua.e.eta,t.l(>sung anf 
das Kilter g(*bra,eht. nnd obiui l;ing(‘r(xs AiiKwa.seb('n getroeknei., Man 
kann sugar, da, ausser dcu' Zinnve.rbindung keim* (ixmi Substanzmi zn- 
geg(!u sind, (Kh^ 50 (rem des t’iltraOm direet im Kormdlanliegsd zur 
Trockno Ym'danpibrn und gli'dion. Das Aiisfallen ndt. Essigsiiuix^ ist. 
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jedocli vorzuzielien* Das Schwefelzinn wild luicli S. IGS durcli vor- 
sichtiges Gluhen in Oxyd verwandelt. 

Technische BestiinmuiiA‘ i Autiiiion 

ill Erzeii und Schlacken. 

Eine scLnelle Bestimmuiig von Zinn und Antimoii in Erz- 
oder Schlackenproben, welclie gestattet, 20 bis oO Pi'oben im Tage zu 
untersuchen, wird von Warren^) in iolgonder ^\ oisti ausgeflilirt. 

Man scbmelzt die fein gepulv(‘rto ib-obo luit uiigofiUir dem zebn- 
fachen Gewichte von Soda und Borax ini XiokeHiegoI einige Minuten 
bei voller Rotbgluth iiber dem GasgcdilaHi*. I)i(‘ auf eine Eisenplatte 
ausgegossene Sclimelze, sowie die iin 1 it‘g(‘I zuriiekbleibenden Tlieile 
werden in verdiinnter Salzsaure gelbstp und die Losung auf ein be- 
stimmtes Volumen gebracbt. Ein niicjuoter I heil d(!r Lbsung wird 
init Schwefelwasserstoff gefallt und di<* Sullide in eiiien Triehter ge- 
bracht, dessen Hals mit eineiu \Vatt(‘|)iropl(‘n viu'scblossen ist. Man 
wiischt einmal aus und bringt den Ni«‘derscldag niii der Watte in 
starke Natronlauge, in wclcher sich naeli einige Minut.en langein Kocheii 
die Sulfide des Zinns und AntiinouH b'iseii. Die winder durcli Watte 
filtrirte Lbsung wird in zwei llalt’ieu gidbeilt. Den (diutn 1’Iieii koclit 
man mit einem grossen ln*berKehu>s an nxnls.iun*, bis das ungelbst 
bleibende Scbwmfelantinion rein orangerotb er,.cheint. Dass(dbe wird 
filtrirt und im Porcellantiegel in Aniinionteirctxy<i v<n‘wand(*lt (S. 142). 
Die andere Hrdfte d(!r Lbsung wird mit vcniiinntt‘r Salzsaure zersetzt 
und das Sulfidgemisch ebenialls iiii P«»re«‘llant iegr! in ()xydgimiise.h uin- 
gewandelt. Der Zinugehalt laaa'elnn'i ..i<*b aus der (b'wie.btHdiirerenz. 

a4HaIys<‘ \<Hi 

Das Aufsclilie.ssen von Ziiiner/.m auf nasstun Weg(‘ muss je 
iiacb der Erzsorte auf Yers<Li(‘drm* W risr brwirkt w<*ni(m. Miller-j 
giebtan, dass das Stromzinn vou Duranvt^, Mexico, sieb erst nacli 
viermaligein Scbmel/am mil Kallumearbfuial umi Sciiweibl vollstiuulig 
aufscbliesseii liisst. 

Wells-’) beliambdt die bun g'-pii]vt*rlr-n Ea'Zt- von Cornwall und 
Durango mit verdiuinter Salzsiiure umi un tnHi: «-hcm /ink in Beriili- 
rung mit eiiiein Stiickchen I’lalin untiu* I'.riiitzcn und Iniuligem Scdiiit- 
teln, so dass das Krz bestaiidig mit dom /ink urn! Plalin in Bma'ibnmg 
komrnt. Sobald die Zersetziiiig bremb-t scimiut , l(")sf m:in das Zink 
und das abgescbiedemi /inn in SaIz-;iur<*, iiitrirf vnu der (b-uigart 
bezw. dem iinzersetzten Erze ab umi Indiamb-it den Biiekstand in der-* 
selben Weise, bis alles Zinn in In').'Ung l-t. 

Moore fand imlesseii. dass luitdi In»;.um/ des Zinnsebwamms un- 

H Chem. -/itg. 14 flsao), in-jt. jsa. * .I.mrn. mT Annlyl. and Applit'd 
Chemistry (), 441 {I8'.'2). — D ^‘leuii. Nmws <>1, M Msui). 
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zersetzte Theilchen des Erzes zuriickblieben, obwohl boi wieclerbolter 
Behandlung mit Zink die Zersetzung beendet scliien. 

Nach Hampe lasst sicli Zinnstein durcli milssiges (jtlulion im 
Wasserstoffstrome reduciren. Die Metliodo gestattet, niebrero Probon 
in Porcellanscliiffcben gleicbzeitig in einem (ilasrohrc zu behandoln. 

Hallet^) schmelzt den fein pulverisirten Zinnstein init clem drei- 
bis vierfachen Gewiclite von FluorwasserstolF-Fluorkaliuin, boliandelt 
die Schnielze direct im Tiegel mit Schwefelsaure zum Verjagen des 
Fluorwasserstoffs (im ilbrigen eine langwierige Operation), verdiuint, 
filtrirt und sclilagt die Zinnsaure durch Kochen nieder. Ditiscdbo ist 
noch eisenlialtig. 

Moore-) verfalirt znr schnellen Bestimmung vou Zinn in Zinn¬ 
stein in folgender Weise. 

Die bei der spiiter vorzunebmeiideii Titrirung scdu'ldlicdnm Px^sland- 
theile (fliiclitige Sulfide, Kupfer- und Eisensiillub', Eiscni-und Wismuib- 
oxyd, Arseiisaure) werden zuiuiclist durch Erhit.zcm des iMlnerals mit 
Konigswasser entfernt. Durch Versuche wurde lV^s(g(‘Hl(illi, dans hi(*r- 
bei kein Zinn iii Ldsung gelit. Die Beduction geschielil miUelst. Zink- 
pulvers in der MulVel. Ma,u bringt in (iimnn Ponadlunl iegid von 10 bis 
l5ccm Inhalt (duo Scliiclit Zink])ulvcu*, auf di(^s(^ (dim^ Minidiung von 
0,5 g d(‘s Minerals mit 5 ])is 0 g Zinkpulv(‘r und l)(‘(lo<dd. dsns (lan/a* 
mit Ziiikpulvor. Znr Ih’Z(uigung (diuu* r(Mlu(di‘(md(;n Atmosplifir(^ logi' 
man obenaiil (iin SiCutkcdum aiisgogI(ihi,(^ llolzkohb', widolu! anoh das 
Anbackon des I)o<dc(‘ls an den hiegcd V(‘.rlnnd(*r(. D(‘i* 'ri(\gel wird in 
cine rotliglaluoKb^ iMiiH'c'! gestidlt und (la,rin bidasstm, bis die Inammuj- 
doii Ziiikda 111 |)(o last, vorsoliwundcn sind. D(*r Inhalt (be; d'iegid;; wird 
in einor Kolibnisiiurealjiiospliilro in Salz.siiuia^ gobisl. und die letsung 
iiltrirt. In diesor Diisung kaiin das Zinn i il rimet riN(di bestimnit wenbm. 

Wendet nia,n die. Iknuna-nganatnu'thode, S. 171, an, .so ninsN da.s 
Ziiikpulver eisenlVci sein. 

11 art ") beimlzi. als SchnellnnUh()d(‘. Ini’ die Analyses von Zinn- 
erzen die Pi'due.l ion niiiielst. ('yankalium. 1 bis 1,3 g der IVln g(‘pul™ 
verton Sub,s(,;ur/ werden in uiigeralir di(‘ vi<'rraeh('M<uiy:(' b<‘i b‘o(ligliilh 
schiiud/aniden ( va,nka.liiuns (dngelragcui, womndi diissidldnnpi'ratur noch 
15 bis 20 IMiniiien iinlerlialtcn wird. llierdurcb weiabui dii'Oxydc' von 
/inn und kiisen zu jMeiall reducirt, welches sieli in seiiwaium(r)rmig(‘ui 
Zustando a,ni Oodem des Ik)r(U!llantleg(‘ls aaisaiumell. Man gies.st di(} 
Sclimelzi^ aiil (‘me kalie- l\is(‘nplatle und bringt aie na,(‘h (b'ui Frkali(‘n 
Scuniiii (loin 1 ieg(‘l in eino Sclia,le nut Wa.ssor. Na.eh(lein da.s g(‘bild('',l(^ 
Kaliiimcvanat , .‘^owi(! das iibej*.s(hii.ssig(‘ (’yanid g(d(>.si. sind, decani,irt 
man, wiisclit mit \Va.s.s{*r aus und lOst (li(^ Ab'lalb* in Salzsilure. Das 
Zinn wird mit Zink ausg(‘,lalli, g(‘was(dien, \vied(*r in Salz.sauia*. gelb.st 
niid duredi Pit.ration bostimint. 

) Cr()()k(*s, S(‘l(‘e,l Mclliods, K. ;:sr). — ■’] (Miciii. News G7, IJilT (I- 
Crookes, Solocf, Melluxls, S, sstl. 
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Zinii. 


Zur Analyse voii Zinnschhirkt*n Vf'rfahrt llaieyi) folgender- 
maassen. Dieselben bestelieu haufifsachlirh aim t4iu‘m I)oppelsilicat 
von Thonerde undEisen mit weciiHidiaioni ^^jnn(»xydul 8 ilicat 

in seltenen Fallen an Zinnoxyd, uad {*nthalf<*a au>ser(ieiu Kbrnchen 
von Metall, sowie geringe Mangt^n von Kalk, Wulfram u. < 3 . 

Analyse erstreckt sich in cier Kepd aui di<* I>o.sfiinmung vo^ Eiseu 
Zinn und Kieselsiiure. In anbetracht dt'r 1'hiditigkrit de.s Oldorzinns 
kann die Kieselsiiure nicht in dtn* -(ai.st nldichini WiAse (Schmelz 
mit Alkalicarbonat und VerdampiVn nut Salzsiiur** 1 ahtn-Hcliicalen werden 
Man digerirt 2 g der fein g.-pnlvt‘rt*-n Probr mif 10 ecm rotber* 
rauchender Salpetersilure in einer IN»n**'llan,Mrha|r. v«T<{amjjft zur^rockne 
nnd erliitzt iin Sandbadn, bin koirif rutln u IkiiuptV mehr auftreten 
Hierdurch wird die Kiesel.saurt^ in irut liltrirhart r k\>rni abgcsdiieden* 
Man fugt 20 ccm concentrirtt* Salz.-iitir** lun/u und koaht kurze Zeit* 
wobei kein Yerhist an Zinn zu ladurrlitrn i. t Ui'r'.rl. nltrigiuiH S 
Sobald alles Losliclie in Lbsung grgunorti i t , win! mit dmn gleichen 
Yolumen Wasser verdihuit und. naidi dmi I’anhtrilru von zvvcd Zink 
stabc-ben von 2 bis d cm Lam.n‘. da : Ikui/,.* ofwa rim* Stumle in der 
■Wiirme stehen gelassen. Hirrboi wird da Mimovyd zii Oxydul und 
das Zinnoxyd zu inetallischmn /inn rrduriit. Man rntr,.rui das Ziim 
von den Zinkstabeii, liltrirt, wd.rht nnd tifnrf im Mltrai das Eisen 
mittelst Kaliuindiclimmat. 

Zinn und Kiesolsaun* wrrdru in di<- >.dndr zyrurkg<* prU/d;, lOccm 
concenlrirk* Salzsanni zngegriH n und, /lu- <Kuiirum/ drs Wolframs 
einige Tropfon Salpetemauro hiu/fi. M;uj rrwarmt, bis die 
Kieselsuure wcdss ersoln'int, vrrdrnu.t arid ditinf. 

Die Kieselsiiure winl zuu.,.-!. • iiut i,.-: , i,i W.-i ser. duniuf mit 

vercliinntem Amnimiiak uiel ehij. ii, i, ,„ij \V;,,sser aus- 

gewasclieii, wonacli ric grtr'a-kor* iUi l u. -laiu uird. 


Alls (loin boim omton W.i <1;, n 
baltenen Filtrate winl da: /inn d.uivh -1 1 
unci das Scdiwefelzinn dnreh (iiiii,. n in < 


Km ri iiurr luit Wasser er- 
*•'1' .’Aii. rr toll abge.schiedbii 
;• d \ f I'z. andcit. 


Den (iehalt. an Wohriun •n.-i;!: n;,tn 
das anmioniakalisfhe Fillrat moi d* r Ka *■: 
Platinselude V(*rdanj[df nml ‘duhf. 


, W(*nu man 
iner kleiiK'H 


Soil mdxm Ki.^en auoh do I I; .!.. r 1, j 
das Filtrat voin /inn.udiwajnm ann.-io rnd u 
tralisirt nnd anf/u.-atz \,:u 1 m.. Na‘riu:;;«i. 
OeiUcil lUK'll S(‘ilWet lltf»'I* S.'i iH'o \ » ! 'i v< U'ii** ! 

und Schwelel bi*.steliende No'd* r < hia ' wir i : 
trocknet und geglidif. 


t:uuu? woiaien, so wird 
‘ \ats'liuncarbonat ikmi- 
o’ekfK’ht , bis (bir 
I F For aiiH Thonerde 
lUi.triff. '/fWaschtui, gc- 


Das Filtrat. wird inif >a:/ .tun* a- 
uiid das I’.O'en nut Id /.r. u 


au*‘r? , dio : »diuellige Siliire 

tifiir*. 
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Es giebt gewisse Sorten von Zinnscblacken, %. I>. iiidischo, wolche 
anf die vorstehend bescbriebene Weise niclit zersetzt werdeu konnen. 
Biese lassen sick durcli Erhitzen mit c oiiceiitrirtcr Scbwefelsaiire, 
am besten im zugescbmolzenen Glasrobi*e, aursclilicsscni. 

Analyse vnn Phosplinrzinii. 

Handelt es sicb bei der Analyse dcs Pbosphorzinns uin die 
Bestinmmng des Zinns, so wendct man zur Lbsuiig dei' Probe, nach 
Lobry de Briiyn^), am besten fliissiges Brom iini(‘r einer Wasser- 
scliicht an, da beim Oxydiren phoaphorreiclier Productc mit couceri- 
trirtem Konigswasser leicht Explosionen infolge 8{)()iita,ii(n* Ikiizundung 
des Phosphorwasserstoirs eiiitreten konnen. 

Man bringt cja. Ig Phospborzinn, welehcs in zwei bis vier vStCudccben 
zertbeilt ist, in eiium Kolben von GO bis 80 ccm InluiK, gi(‘bf, •!() bin 50 cc.m 
Wasser liinzu, setzt einon Trichter aiif und sicdlt (l<m Kollxm in ka-lies 
Wasser. Darin fugt man ca. 1 ccm Prom binzu und, sobald di(^ unbn* Lie.bi- 
erscbeinung verlaulende Rea<dion beondigt ist, jioriiommwidHe, 

3 bis 4 ccm. Man sorgt fur Kiildung des Kollxnus, da Hi<dj beim Erwjlrmen 
der Fliia.sigkeit leiclit gcdatinoso Zinnsiiuni auss(dH*id(d. Aueh isl, <;.s gud, 
den Koll)en iiicdit zn seliiiitadn, da Honst; dan P>roin .sicb lost, und w(mig(‘r 
lebhal't oinwirkt. Weiin kleim^ Tlnrdchen d(‘r Sub.sinnz ungelosi, bb'iben 
solltcn, so (‘-rwilrmt man rnicli (nmenbmi Prom/.usedz g(‘lind(^ juif dmn 
Wasscu-bacbi und uberlilsst; cbm Kolben cdnigc^ Zcdi. .sicb s(*lbs{.. Man 
erhalt s(*.hli(\sslich CAua klare, rothbraunci Losung, mn.n in elm^ 

PorcelhuiHcdiab^ uniinllt. Dcm Koibcm spiiH. man zur L<Ksun?,!f von ei,\va.igen 
Flockeu von Zinnsilure mit conctmiririco’ Salzsiiun'. nach, vm'diinnl- 
die Lchsung mit chmi ghdcdicm Volnmcm Wasser, und erliilzd. dic^ mil. 
eincm IHirglasc; be(]<‘(d\i<^ Sehah^ gcdindc'. a.nf dem Waaserbade zair Vei’- 
jagung (l(>s lliissigen liroms. Danac.b wird dlc^ eireiu* S(‘ba,lr aiif (hmi 
siedcmdcm WaKscu'bach*. erliitzl , um das gc'h'hde Prom am zutri^ilxm, 
wobcd a.l)er die I^’liisslgk<ht. iiie.ld. (’oncumlrirl. werden dai'lwell nounI. 
Vc.rlust (liiiatli V(‘rllii(;hl.ignng von Zinn cunliaden ka,im. Annlali. am: 
diescsr L<‘)suiig da:-: Zinn (lurch Sehwcdelwa.s.'-ier.sloir a.i)/,u::ch(‘i(lfn, wolxu 
leicht Ph().sj)hor.s:iur(‘ in den Nicuhu’se.hlag hlx'rgadum kann (viCgl. S. 1(11), 
i.st es hesser und einfacher, das Meladl (dekt r*olyt i: eh z.u heH(immen. 
Zu (lies(‘m Zweeke iieul raJlsirl. man die* la'isung in <hu' Pla,l in;:('halc! so 
weit mit Ammonia,k, bis dic^ sich ausscliei(lend<* Zinn.saure sieh nur 
langsain wi^sler h'tst, verstdzt mit- (h‘r m’dhigtm Merige A minouinnioxala.i. 
und vertahrt iiherliaupt wie nach S. 1(10. 1st wiilnamd der Oju'ra-tbui 
gCHiigend Animoniumoxahit zugegen, so werdem die Pladingefasse (lurch 
freies Prom uicht ang(‘grlfreii. 

Das /inn (l(‘s Handels cid.hidt ofi, Zinnoxydnl, besonders W(mn 
es vor dem Vergiessen l;inger(‘, Zeit bei einer dcm Schnu'lzpunkt went 

b H.(‘c. des t rav. eh ini. (b's Pays- Has 12, ( isn-l). 
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ubersteigenden Temperatur erhalitiii wurdt*. 7aiv B(‘.stiniiming des Oxy- 
duls lost Bailing 1) das Metall iu inoglkdist noutraler Eisenchlorid- 
losung (etwas freie Salzsaure schadot nicdii ) auf, wobei unter Bildung 
von Eisencblorur das Zinn als Ghloriir iu Lr».suug goht, wa,lirend die 
Verunreinigungen des M6talls sich in Ib‘ziig aul Ijdslichkeit verscbieden 
verbalten. Arsen, Wismuth, Kupfer mid Eisfii \V(‘r(It‘n gt‘li)Ht, Antimon. 
nur, wenn es in selir geringer Meiige vorkonnnt, Molylidj'ui und \\ olirana 
bleiben in Form von Siiuren mit deni Zinn(»xydul ungtdosi. 1st Zinn- 
oxydnl als alleiniger unloslicher Bestandtludl zugt'gen, so sclieidet es 
sich als dunkelgraues bis scliwarzes, Itdnes 1 ulvei* aus, wiihrend es 
heller gefarbt erscheint, wenn es von dmi in (resiali WLdssliclier Flocken 
sich absetzenden Siiuren begleitet ist. 

Man tragt 10 bis 20 g des ltdn gideilton /inns in ein Beeherglas, 
in welchem sich ^/4 bis 1 Liter an! (*r\v;irintt‘ I'astaichloridlosung 
(30gFe im Liter) befindet, unt(‘r I'lnrahnni ein, und lasst das Ganze, 
ohne zu erwilrnien, am besten iiber Naeiii ytfdnui. I (*hci’ ^>0" darf die 
Temperatur uberhaupt nicht stoigen, win! sicdi sonsi haRisches Zinn- 
chlorid ausscheidet. 1st die L<»sun'.i ganz rnlf;irht (»der hidlgriin 
geworden und noch ungelost«.‘s Zinn vorhainlm, so setzi man cine 
iieue Menge Kisenchlorid Iiinzu umi l iihri nm, his alles ,M(‘tall gelost 
ist. Sollte die Flussigkeit nacii erfhIgtiT Lrisung drs Zinns zu dunkel 
sein, so kann man einigc Tropl’en Sal/.^atirr nnd vld \Vass<T hinzu- 
fiigen, bis die Farbung hinrcielKUid schwach geworden isi,, uin die 
darin suspcndirten feinen 'riietlehen der Metalhtxyde erkennen zu 
konnen. Eacli langerem Absefzm tiltriri man und wiise.hl d(‘n Uliek- 
stand aid* dem Filter mil iieissem Mas er, dtua man (‘inig<i 'IVoplen 
Salzsaure zugesetzt hai, a ms. 

Ist Wolfram und Molybdan ni<‘ht v..i'lianden, , " vei'asehi man das 
getrocknete Filt(;r saiumt Inliali im Pfreellaui i»‘gei und gliiid- si,ark. 
Balling cmpliehlt nocli, den sfnrk lo-'duhtrn IGiel; tand in <dnein 
kleinen r>ech(!rglase mit (-hlorwas.-er auro zu di-MTirmi, hi.s d:is IJii- 

Icisliche luogliehsi weis.s geworden i.st nsmIhu nur In-eh: t g(‘ringe Spiuani 
gelo.st wiirdoii — dann zu veialiuinen. zu !ih!'ir<-n nnd wirder zu gltihem 
100 G(!W.-Thle. des Ituekstamhv ent pis-ehi-n "-'.Kl < I^wv.-'riilm Zinnoxydul. 

P lu) s p h 0 r z i n n wiril ebenfail. son l.i (•nehl'uid zersetzi, und 
B al 1 i n g hat aucli in die.seni I’riniueT Zinnowdnl he timnien kiuiiien. 
Phosphor konnt(^ niir spurenweise im Iliiek tamlr liae!i‘ii*wic;-en vverdtm. 

8ini] grosscn^ Mengen Anliinon zn'/i-<o n , n nin ■ der PCmksiand 
von der Digestion mit Ki.seneldorid ijach drm A n.sss aselnui auf ana- 
lytischem Weg(‘ winter unter.uielit wi-rdmi. Bel rim-m Blcigehalte ist 
der Riickstand amth auf Blei zii unt*'!- iiehen. 1'e‘her di<‘ lU^stim- 
mung von ]\Iu]yl)dan und Wolfram ; iohe die h.U reifeiiden Ariikel. 

Oiisterr. Zeitscdir. T, IJerj;- m Haff-nsv- • :PJ, MU (I-7,S/. 
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Qual itati ver Na(*h\veis. 

SeleiiverbiiidiLii^^en ontwickelii, in dor rodiicir(nid<*n L«)lhrolir- 
flaiuiue erliitzt, einen charakteristisclaen Goi'ucli nao,h fjuiloni lUdii/Lif. 

Satiro Ii(KSini^'en voii seleniger Saiiro wordon <lurch sclivvidligo 
Saure odor Alkalihydrosiilfite, unter Al)B(dieidiing voii ludlroiliem 
Selenpiilver, reducirt. Euthiclt dio Ldsung Salpoionsilurc, ho isi hd-ziaro 
vorher durch Ahdainpfeii zu aiitlVTiieii. 

Kin hlaiilau’ Ku])rorHir(urcn iib(irzi(dii sicli in ciiuu’ Ihunhcii, niit 
Salzsaiirc! angeHiluartan Lbsmig von Holonigiu* SiUiro mil. (‘inoin Hrhwarz(*n 
Ucbarzug, niKl dit* Ld.sung I’ilrbt Hich ua.oh (rmig(‘r von ausgcsclu(‘- 
(loncm S(‘loii ludlroth *). 

I)(n* Uni.sland, da,.ss schoniga Saiiro a-iudi diindi//mnchlorur laMbudrt 
wircL lI..S(d), i .1 lUh h iiSiiCll,, • - 2SnKl,, I S(^ | dlhd), i.si ladm 
Arsennaoh\v(‘is durc.h dioai's zu Ix^acldon, \o'r‘»L Ars«‘n S. 122. 

I>clind(it. Hi<’.h <!as S{d(oi in Korin von Sidiuisiiiir<‘ in la'tsung’, ho 
mUHH lat-ztin’c, znr Krzoiignng voi'abdnnidcn* lM‘a.<d.i()n(’in znniiohfd durr-li 
Einkoclnni mil. Salzsilurii zii sidiniigor S;inr(‘ n*diiriri wcrthni , vvohi'i 
sick ('hlor (oitwi(do‘H.. 

S(ilon.s:iur(‘ giol)!,, witi Sc-liwcdblKiiun^, mil. ('hb>r!>arvnin (‘imni in 
Sab/Hjinro unl()slic.h<‘n Ni(‘dorsohla,g voii IJa.rvmns('l(*ua.l. lad.zlores (‘iii- 
wickidi, iiiii coiKOMii riid (T Sa,lzH;i on*, gckoidil , ('hlor, mid a,iis dor I'ui- 
staiuloiKUi la’i.sung Hcliliigl, .sr.liwnd’llgo Sillin' Scl(*n iiicaior (11idorsoliicti 
von IJa.ryinn,suira,i). 

Alls Solo.nc.va,nkaliiiin, dure.h S(dmn‘l'/<*n von Solon t)dor Solon- 
vorbindungani in it ('yaidvaliuni in WaHsorstolV orhalti'.n, so.hoidid. Sa.lz" 
siliire boi liinu'i'roin Shdiini das Stdon ali. 

QiiaIilaHv<‘ <1<‘S S<^1 <mis voir <leii Mi^K'illiai 

<1(4* KiiplVr- uikI Ziiiii;L;*!*up|M\ 

lUii Ihdiandliing (his durcii SchwidblwassorstcdV (‘rziou^don Niinlor- 
schlages in it Soli worola.lkal ion gi'lit das Soli widVd.soIon init (hni Siillidon 

lloinsoh, v(*r^d. Arstiii, S. I lii!. 
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der Zinngruppe iii Losung- Durch Aii.saui*rn dw Lusiing fallen die 
Sulfide von Arsen, Antimon, Zinn und Sel(‘n aus. Wcrden dieselben mit 
einem Gemisch von Natriuincarbonaf mid Natriinnuitrat gesclimolzen, 
so gehen beim Behandeln der Sehnielzt* ndi kaliein Wa.sser Arsensaure 
und Selensaure in Losung. Nach dn* luaiiiction mit Salzsilure fallt 
man das Selen mit schwefliger S:iun*. 


Gewichtsanalytisclie <i(ss Seleiis. 

Aus der mit Salzsaure ver.setzten Aunrt>ung d^r stdenigen Siiure 
fallt man das Selen durch Krhitzeu mit HcliwrUigcr Silnni oder auch 
mit Natrium- oder AmmoniiuiiHuliii, \vtda*i fiir ehim I'oIierHchuss an 
Salzsiiure zu sorgen ist, da diese zur \nil. t:nidiir«‘n Falliuig erforder- 
licb ist. Urn den Niedernchlag b<*.-.si'r liltrirbar zu luacJum, kocbt man 
einige Zeit, wodurcli er dicliter wird, wahnuid h'arbc in Schwarz 

iibergeht. Man filtrirt da.s Srleit auf eini'in Im*! 1()o'> getrocknoten 
Filter, trocknet hei derstdben Ik'niperatui- und wiLgt. 

Enthielt die Ldsuiig <i«'r j^(‘li‘nigpu Sauiv Sal{M*l«*rsaun‘, ko muss 
letztere vor der Fiilliuig durch whaifrlndit' FintlampiVn mit concen- 
trirter Salzsiiure entfenit wenhui. Id*' l.ann al)»*r ohn(‘ Verlust an 
seleniger Siiure nur dann geschelit-n, ut im man diT L()Hun<»’ Gldor- 
kalium Oder Ghlornatrium zusi‘1/d. fllu* /u aiz i,:{ niithig, wenn 
man das Filtrat vom getalltm S. lt'ii . tark rindaiupft und di<‘ ruck- 
stiindige Losung mit Siilznaurf rrluLd , um irkt-r zu stdn, dass alles 
Selen, aucb das als Selensaiin* vttrfiaiitl* nr. wurdt*. 

Peirce reducirl dir-fifid-t. init dutikalnuu und Salz.siinro. 
Die Reduction verliiuft srlim-Ih r ad dit* u-if ; rriWf| ligcr Saun* und ist 
vollstiindig, so dass tune zwriti* lb*.lurti,,n in tinu l ilfrafr nach dcH.son 
Concentrirung nicht ndtliig id. Haunt(M-diu Mim- l.fi di«*;fm Vtufidiren 
ist aber eino geeignetr Vrniunmm- d. r 1... ung. Hrtiimiri man 
Ldsungen, welclie in lU()(*nni mfltr a’s <M ,> '-.kn , nf h.ait tui, -o schliesst 
da.s gefallte Selen Jodkalium «*im und di Id uitu?.- |’;ill,-n zu liotdi ams. 
Verdiinnt man dagegt*n dir I... uu- i.i u. eu'> f.-u; lOOec.m, .so 

lassen sich aucb Mengcn bis-u (u i i; i;,;? ■-‘Uu-.mdiT firnauigkcut 

bostiiumen. Man saucrt .ih- I.m ui: ^ m;- -.id- .nnv an, iiigl so viol 
Jodkalium liiiizu, da.ss riu ( * l.,*r .-im vurhamlon 

iHt, und kocht 10 bis lid .Minutt-a km-. da, Srien in die 

scliwarzo Modification iiht*rirpijt und d.. tiaif.k.d .ntldrut wink Man 
wiischt d(‘ii Niedtu-.scldag und 1r.t,-kmt ifn i. ! loi.” hi/ ziir (iewichis- 
constanz. 

Jst das Sell!!! als Sidcii.-iiiirr \. ,, ii-lti irrii's .lod orst 

auf, wenn die Losuiifr warm wird. in. „l,i'i./.'n lind-( dir lirductioii 
unter denselben Ikaliiigungfu tatt. 







Maassanalytisclie lieatimniUDt? clt.‘s Hrleiia. 


189 


ScliwcfelwasserstofF filllt selenigc Saure aus ihren fiosun^j^en voll- 
standig als 8082, aus dessen, nach dem Trockiien bei 100 '’ bestiniiniem 
Gewiclit das Selen bereclmet wcrden kaiin (Crookes). 

Selen kann aucli dadurcli bestiiiimt werdeii, dass man dio scibmige 
Saure oder Selensiinro entlialtende Substanz in eintn* WasHin-sioiratino- 
sphare mit Cyankalium schmelzt, die Sclnnelze iin WasserstoHstroine er- 
kalten liisst, in Wasser lost, darauf die fdtrirte Lbsung mit SalzKaure 
ubersattigt und einige Zeit erhitzt, wodurcli nacli bis 2*1 Stunden, bei 
grosser Yerdunnuiig erst nacli melircren Ta.gen, die vollsiandige Fiillung 
des Selens bowirkt wird. Hat das Selen bcini Krhitzen sich zusamimni- 
geballt, so kann es Salze entbalten nnd muss alsdann in Sal})(d(Tsaure 
gelost und wie gewbluilich winder gel’iillt werden. Kidbillt die; Sul)Htanz 
freie selenige Saure, so muss diese vorlior mit (dnem Alkalictarbonat 
gesiittigt werden, um zu verhuton, dass gcu’inge ]Vleng(m v<‘rll{i(dd.igt 
werden, ehe das Cyankalium zur Wirknng gelangt. 

Die durcli Beliandlung der Schmelze mit WasHcu' (udialiem' LoHung 
entliiilt Selencyankalium nelxm gcringon Mcngen von SidmCid; es int 
daher noting, die Losung vor Zusatz dm* SalzHslun*. (dnige^ Zeit zu 
kochen, um djisSelenid in Sebmeyankalium zu vcu'wambvin. Olnic diese 
Vorsiclit kdmite ein 'Undl d(^s Selens als Sebrnwassm-sloll* rniwlek(*lt 
werden. 

W(‘nn (li(‘ Saurtm (b's Sebms mit Alkali(\'irbonai in (diuu* Wasser- 
stolTatmosjjhiire, g(.‘sclnnolzen wenbm, ho werdmi sit' zu Aikidisideiiideii 
reducirt; aus (dner libsnng (li<'Ke.r l(d.zt<‘r<‘n billt <dn lauf’samer Luft- 
stroni das Stden vollsiandig. I)i(‘S(‘H V<‘rhalien ka.im zur I>e.slimmung 
von Selen benul.zi w<‘rd(‘n ; das Vindalinm ist. abm* wcmi'O'i' genau aln 
das v()rh(!rg'(di(*ii(l(i. 

S(d(Misjun’(; als B a,r vii m sa I z zu fallen, ist. nach Itos«‘ nichl gtmau, 
wcil Baryumsi'b'nai, (dm'i’sdt.s viol bisliithi'r ist. als Barymnsultat , uml 
and(a’(U’Hcits in vi(d li()li(‘r(‘m (iradc :ils di<‘scs <lic I'afoni: (diaft. Ixndtzi, 
kedtsit.t'udc Mcngen der in del* la'isiing cnihaltcncn Salz(‘ mit. inMder” 
j^iireisHcn. Besser ist. cs, die Sidcnsiiuia* mil. Salz;;;iur(‘ zii .sclcidgm* 
Silurci zu rcilindrcn und daiin da,H Seim (lurch ;:chwd Siltin' zu 
fiillen. 

jllaas.saiialylisclir l><ysUnnnaiii;* d<^s 

ld(‘gl. das Selen in dec t'ociii von Selen:;.) ure voi*, ■ (» i;,i die all- 
goiiKiiiU'jo(h uuet cii’che .Methode a.n wend ha r; I)e.tllliren niit Salz.iii art*, 
und Tiirin'ii ({(‘s (lurch das ('utwickelt<' tliinr in .lodkaliuudo: tin*'; aus- 
gcsc}u('dc hen .fods. 

Sch'iiigc! S;(ure (itriia'ii (ioecli und (' 1 «• m ( 1 u s ’ 1 nach hdg(‘ndcni 
Verlahrcii, wohei dec (hdialt dec Bn. ung alicr ni(dil inclir als 0,1!a g 

h Aniec. .Imui‘ 11, t»l' Seiciice {.:} .AO, :.l i!.':',.;. 
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selenige Saure betragen darf. Pie Liisung, welohe iiiclit melir als 
5 Proc. von ihrem Volumen concentrirtu Sehwefelsilm-e enthalten soil, 
wird mit i/io-Chamaleonlosung (3,1 Cg im Liter) bia zur rothen Farbung 
versetzt und der dabei ausgeschieclene hraune Niedersclilag durch 
titrirte Oxalsaure gelost. In der auf ;>0 bis (lO" erwurniten Losung 
wird der Ueberscbuss an Oxalsanre durch I erniariganat zurucktitrirt. 
Es ist notbig, bei Einstellung der beiden Nor mall Osungen dieselben 
Bedingungen bezuglich der Temiieratur und des Sauregebaltes ein- 
zuhalten. 

Jodometrische Bestimmun.ii: .selt‘ni<(eii Siliire und der 

Selensaure nach Gooch und Peircii i). ^ Kiiie directe jodometrische 
Bestimmung durch Destination der s(^lt*niiren Siiui’c mit angesauertem 
uberschussigem Jodhaliinn und litrinni dtLs in vorgtdegtoni Jodkalium 
aufgefangenen Jods ist nach den (xmiaiinten deshalb uiusitindlich, weil 
ein kleiner Theil des Jods im Riickstande somit eine Jod- 

bestimmung im Destillat und ini Iiiickstande noi hwendig wjire. Anstatt 
aber dieMenge des frei gewordenen Jiuis zii enuitteln luui aus dieser die 
Menge der selenigen Silure zn b(*rec‘linen, kaiiii man auch so verfahren, 
dass man die selenige Silun* aul eim* Ix’kanntc Mong<‘ von Jodkalium 
einwirken lasst und den Rest des ni(dit zorsrt/jon Saizos zu b(‘Htiininen 
sucht. Letzteres kann geschehen. indeiu man dicstai Ihist von Jod¬ 
kalium auf uberschiissige Arseiisiiurf einwirken lassi. und aus der 
Menge der gebildeten arsenigen Siiure tia. Jodkalium henadmet. 

Anstatt nun die beiden Ihundinnen i('*frt*nnt vor sich gtdmn zu 
lassen, kann man dieselben in (?in und den rilM n MtiKsiLdoMi ausluhren, 
und den Process dann so auflassen, da dir Irirhfor zu reducirende 
selenige Saure die ihr entspreclumdr iMjmgr JtHiLaiiuiu z^nclzt, wiihreiid 
der Rest des letzteren von der cbwmTr zu redueiremlen Arsensaurc 
zersetzt wird. 

Kennt man also die .Menge dr aneru andhm Jodkaliuiiis und la;- 
stimint nach erfolgter vollstiindigrr /.rr rt/un-.r d,- rlbrn die Mongo 

der vorhandenen arsenigen Saure, n la t Irh an diesm' die Mongo 

Jodkalium berochnon, welolie von der Ar rn aiirr /.n*dzi \vurd(5, wilh- 
rend dieDifferonz zwiso-hen dm-(b* amm! mriro- und der l o gefundeucn 
Menge Jodkalium von d(‘r N(*Ieui‘f:rn S.iui'e 7.r!\ rt/.t wunir. I)i(^ liediun 
tionen gehen nach deni in <len bridm /.rr r-i/ung. gieirhungen (in 
vereinfachter Form) (larg<‘sirllten Sfhrui:i vm' ich; 

4 IIJ : SrO., ' - Sr : :: 11 o ' i .1 

2IIJ + II.AsO, - 11, A (I , il .() ' :! J. 

Zur Ausfiihrung V(*rs(‘izt man dir Ln un-' drr .‘^elrnigrii Silurc in 
einem Frlenmoyer-Kolben voii ea. Jnn rrm Inhait mit rinein so grossen 
geinessenen Volumen eiiier JodkaliumI('».mn'n (irrm liefluetionsvLTmogen 
gegen Arsensilure festgestellt wunir, da: s jrdrnfaii;. nadi volLstaiidiger 

D Zeitsclir. f. anoi'g. Chnn. 11, ‘jtu ils ’' i. 
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Reduction der selenigen Saure ein Ueberschuss an Joclkaliiim vorlianden 
ist. Dann fugt man eine Ldsung, die ca. 2g saures KaliuinarHonat 
entbiilt, und 20 ccm Scliwefelsaure (1:1) liinzu, und koclit die etwa 
lOOccin betragende Ijosung zur Verjaguiig des freicii Jods bis auf 
etwa 35 ccm ein. Die ziiriickbleibende Losung wird nacli deiu Abkiihltui 
mit Kalilauge fast, darauf mit concentrirter Kaliumhy(Ir()carb()iiatldsuiig 
ganz neutralisirt und nocii mit 20 ccm der letztercn verscdzt. Oaraiif 
wird die gebildete arsenige Silure mit Jodldsung tii.i-irt. Die verbrauchte 
Menge Jod entspriclit also, wie oben aus einauder ges(;tzt wuiab^, der- 
jeirigen Menge Jod, welcbe diircli die Arsensaure aiis dem .lodkalium 
frei gemaclit wurde, und die DilFereiiz zwisclien dieserund d<*iu ursj)i'ung- 
lich in Form von Jodkalium ziigefLilirten Jod, ergiebt dit; .lodimaige, 
die von der selenigen Saure frei gcmacbt wnrde. 

Selensaure kann auf dieseWeise nicbt direct beliandell vvei’dcn, 
weil diesclbe scbwerer zu reduciren ist, als db^ s(‘lenig(5 Siiun‘, und 
somit die Arsensaure sclion voin Jodka-Iiiun rodiuart wird, (‘lie die 
Reduction der Solensilure vollstandig ist. Die Seb'iisaiir(‘ muss dalu'r 
zuersi in scdc'nige Saure uberg(-‘f(iliri. werdcm. Ilierzii isi. (’blorwaHs(‘r- 
stoffsaiir(‘ nicdit geeigiud;, weil brum nacliberigeii Iang(‘n Koctlum Arsen- 
chloriir verlliicliiigt vvinab^. Da nun Arscmtribromid luiier (I(‘n an- 
gegebciien I>(‘dingungen nicbt (liiclitig ist, so bewirkt man die R.cdmdien 
dor Scilensriuia^ zw(;ckmassig mit Kaliumbrnmid imd Sellwad’el.s.ilire. Man 
versetzt di(^ Lr»suiig (b't* Selimsaure mit 1 g Kaliumbromid timl 2<)ecm 
Scliwefelsauni (1:1) und koclit die bO bis 100 (ami iMdragmidc latsuiig, 
bis si(j, miciidem si(^ fai’blos giiwerden \va.i’, si<di wieder zu larben la- 
ginnt. L(‘.izlerei’ Ibuiki. triit ein, wemi das \'olum«‘n .sicli aiif etwa 
35 ccm verring(U’t bad. Mit dr.v a.bgckijlili<m b’lusi igkcil. vm lalirt, man 
alsdamn, \vi(‘ nbc'n b(*s(dirieb(!n \vurd(\ 

.1 0(1 o m (! i r i s c b c llestimmuiig d(‘r selenigen Siiure iind der 
Scl(Mis;iure inicli Norris und k’ay M. IHe Ibmauideu liabou "(d’uu- 
den, (lass, weiin Natriuiiitbiosulfai. aufeim* I^(isim,'.>; V(Mi .’adeiii'n'r Saure, 
in (legenwart von Salzs;iur(‘ eiiiwiibt, genau vier iXbdoeuIc 'riiiomiHat 
(NaoS.jO;;, o ll..t)) diircb (dn iMobaa'i! S(*l(m(ri(ixy(I (Set).,) zer.adzi wcrdcu, 
(jIukj in(i(*ss zuii;i(!b.sl. (bm vollstiuidigcn Vcrlauf diesor I»oacli«in fesO 
g(ist(‘llt zu luiben. Man V(‘rdi’iniit di(r L().suiig d(‘r stdciiigeii Saun* nut 
Ki.swa.s.s(‘r, tiigt I 0 ceni Salzs.'iurc (spec. (i(‘\vi(dd. I, I 2 ) binzu, (bum eiiieu 
Ucb(‘rscJiuss voii /(‘liiii(‘I - Nornia.lilii()suiradd('»suiig mid illxudasid dit' 
Ibsiing 21 Stumbm sicli selbsl. Nacli dii'ser /eil. ist die Reaction 
beeiidct., mid man missi das unzersetzte'riilo.suirat mit .lodlci.Ming zuriude. 

I)i(‘ M(‘ng(‘ Salzsaiire iiiuss geiiiigeii, uni siliiimt lieb(‘ riiio.'chwelel"- 
saure in Ibaubeit zu s(dzeii; ein Ueberscimss scliadcd bei der 'Fitration 
niclits, weiiii (lie latsung kalt ist. Norris mid k\a,y babeii dii' Mtdlmib^ 
an Meiig(‘n von Odl^ bis 0,2 g SeO., gepri’ilt nnd so iiberidust immcmle 


) Anier. ('hem. .lourii, IS, To:; flsui'i). 
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Kesultate erlialten, dass sie die Metbode a,Is eiiie der scluirfsten jodo- 
metrischen Metliodeii liinstelleii mid zur I iterstelluDg von Thiosulfat- 
losung empfehlen konnen? da eine Ldsuiig von seleniger Saure sich 
gut rein darstellen und unzersctzt aiifbewaliKui bisst. 

Da in saurer Losung titrirt wird, so erfordert die Bereitung der 
Normaljodlosung jodatfreies Jodkalium. Das Ihiosulfat muss eben- 
falls rein sein, es soli mit der reineii Jodb'isuug dieselben Wertbe in 
saurer wie in neutraler Ldsung gebeii und ist dasselbe eventuell durch 
Umkrystallisiren von Sulfit zu befreien. 

Selensaure reagirt nicbt mit der Tbioaulfatldsung und muss daher, 
wenn sie nach dieser Metbode bestimmt werdiui soli, vorber mit Salz- 
saure reducirt werden. Um bierbei keintui Verlust an Selen zu er- 
leiden, kochen die Genannteu die mit 2o (unn oonceiitrirter Salzsiiure 
versetzte und auf 100 ccm verdiinute Losung der Selensaure eine 
Stunde lang, wobei das Volumen nicbt unterTbccm siiiken dark Nach 
dem Abkiihlen und Verdunnen mit iMs\vasH(U* vtudabrt man, wie oben 
angegeben. 

Um selenige Siiiire iieben Selensaure zu bestimmen, titrirt 
man in einerMenge des Gcmiscbes ersten* direct und in ciner anderen 
die gesammte selenige Saure nacb B,t‘ducfion der Sidtmsaure, wonach 
sich die Selensaure berecbnen lasst. 


Trt^uuuiA;* S(d<^ns. 

Soli Selensaure in einer uiii<»sl icben \'erbindung, Ix'Honders in 
Baryumselenat, bestimmt werden, so z«‘r>etzt man letzttn-es durch ein 
Alkalicarbonat; die Uinwandlung in ein Alkaliseb*nat vollzicbt sich 
scbon in der Killte, und die Selensiiure isi alsdaiin Icicbt durch Salz- 
silure zu seleniger Siliin* zn redu(dr«*n. 

Die Ausfallujug des S<‘lcns <iurcb b we f 1 ig<* Samu; in Gegen- 
wart von Salzsilure kann als'rrenuungsmet l.odc vt»n albm d(m Metallen 
benutzt werden, welclie durcb .scbwid’lige, Sauro nicbt reducirt, werden; 
die Ausfallung durcb S c h w t* \'r 1 w a , *• r: t o ft. von albm Metallen 
welcbe in saurer Losung keinc SchwetVlincia,lle bilden. Der, freien 
Scbweiel ciitbaltende Schwelclwa,- ; tT: t oflniedrr, clilag wird mit, Salzsilure 
und Kaliurncldorai oxydirt, bis aibu* Sc.hwolrl gciiK.i i,,t, und mitschwef- 
liger Silure reducirt, odor man lost iiin durrli lanecrca LrbitZ(m mit con- 
ceiitrirter Lyankaliuinlosimg und tallt da S«‘l(*n, mudi d<'r V (u'dunnung, 
mit Salzsilure (s. oben S. l-sJh. 

Die Ijosliclikeit d(t.s Stdeiisiillids in Sfiiu rirlammoiiiuin kann nicbt 
zur (juaiititativen Irennung des Selcm: vnn dcii m diesem Kejigens 
unidslichen Melallsulfiden lienut/.t wei’dm, da let.zt«u't! in der Hegel 
Seleiiid zuruckbalteii. 

Line Auzabl Selenv»‘rbindnng(‘n la: (*n : icli dinadi Sehniclzcm mit 
einer Miscbung von 2 d bln. Nutriumcarbr)nat und I Tbl. -nitrat zer- 
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legen, wobei das Selen als Selenat in die wiisserige Losung derSclunelze 
geht und wie gewohnlich reducirt werden kann. 

Haufig fuhrt Ei'hitzen der Vcrbindung im Clilorstroine zum Zi(do. 
Auf diese Weise lasst sich das Selen zugleicli init anderen lliittlitigen 
Chlormetallen von nicht fluchtigen trennen nnd iiiri Destillat, riaeh Yer- 
jagen des Cblors, durch deduction als Selen bestinainen. 

Um das Selen im kaiiflichen Schwefel zii bestimmen, kann man 
die fein gepulverto Probe mit einem grossen UebcrHcbusH Cyaiikalium- 
losung liingere Zeit in der Weise erhitzen, dass der Schwcdel sich nicht 
zusammenballt, dann kochen mid aus der filtrirtoii, mdnm Khodan- 
kalium, Selencyankalium enthaltenden Losung das Selen dundi Salzsj'iure 
fallen (S. 189); oder man schmelzt den Schwefel mit dm* zidinfachen 
Menge Cyankalium in einer Wasserstofratmosjihare (am bc(|U(nnHicn in 
einem langbalsigen Kolbcn) mid verfahrt, wic S. 189 ang(;g(d)(‘n wurde. 

Man kann auch den Schwefel mit der Heclisfaclum Meng(‘, (dues 
Gemisches gleicher Theile Soda und Salpeter imnigcm und ditjMiKchung 
in kleinen Mengen in (dnen schwach gluhenden Tieg(‘l einiragmi, wo- 
durch das Selen in Alka.liselenat verwandelt wird, wtdtdn^s in d<*r an- 
gegebenen WeiH(‘. zu reduci.reu ist. 

Znin INfachwcis von Selen in M<^teor(5 isen, in wtdidnnn (‘K 
sehr verbreit.(^t zu sein scludnt, niis(dit Warr(‘u V) da.H grob gefeilte 
Eisenpulver mit (‘iiier geuugmulcn Menge S(diw<‘r<dl)luin(‘n, bring!, die 
Mischung in (dn Verlu*(nuiungHndir und <‘rhil.zt in (dncm S{,roin(‘ von 
Sauerstoir. Die Verl)rennungsgaso \verd(ui dnrc.h imdiiMu-e, mil Wasscu’ 
gefullto V{)rlageu gcdeibd., in widchen das (lurch di(^ .schw(‘riig(5 Siiure 
reducirte Sidtm sich jibsetzt. 


9 n<‘\vh 71, ii'g) 
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Qualifativer Xachweis. 

Gepulvertes Tellur lost sich in kalt«‘r «*(»nc<*iitrirt(‘r Schwefelsaure 
mit Purpurfarbe auf; beiin Veriiinyiicn Lusnnir liiHt es aus (Unter- 
schied von Selen, welches init FarlM- loslich ist). Beim 

Erhifczen entfarbt sich die eoncenirirte Ia»MinLr nnd der grosste Theil 
der Tellur-Scbwefelsaure Hclieidet sirh a us. 

Schweflige Silunj oder eiii Siilllt fall! aus L«>>ungen der telliirigen 
Saure das Tellur als schwarzen Nicnlrrsehiai/, aln'r nnr in Gegenwart 
von Salzsaure, wahrend SehwetdFaun* tilt' haiiung Y(«rhindert (Unter- 
scbied von Selen). 

Alls einer Losung der {tdlurigrn S;nir»‘ in iibrrsehiiHHiger Kali- oder 
Natronlange wird das T<dlur dui'efi Frhitz* ii niit, 'rraulxuizucker ge- 
fallt. Durch Schmcdzen riner ’rellurvrrl>in«luiig init (^yankalium ent- 
steht Tellurcyankalium (nai'h Up n lud m '1‘elinrkn.liuni), aus dossen 
wilsseriger, weinrothtjr L'l.^nni'- ein lajf't trtun .ainiintliidies Tellur fallt 
(Unterschied von Selen). /aim Naihu. i f vnn 'rrllur in Krzen, in 
welcheii es als Goldfidluriil vnri.Minnit , lH*nut/.t Kiisiel Natrium- 
amalgam. Das ge[)ulverte !•>/ wird in «dniT St^hale init e.twas Wasser 
und Quecksilber zusaniirn'iigrbracht iind ii;inn «'in Si in^kc^hcn Natrium- 
amalgam hinzugefugi. I>t Irllnr vnrhandt'n. u kirbi. siidi das Wasser 
violett (Tellurnatrium). Fall; Sfli\sebdri m Viirlninden isi,, kann die 
violette Fiirbung von deni rut. landt in fi \ irdrr; tdilag«‘ vcrdeckt werden. 
In solclien Fiilleii gie^st man da. \Va • r ah, tVigi einc friHclio Menge 
dessclben hinzu und wi<M{t‘rhni< <fif Fiadtc ntii Nafriumnmalgam. 

Qualitative Trninung* (I(‘s IkGIurs von don IGdallen 
(1(0* KiipfVr- und Zinn‘ 4 ‘rii|)IH\ 

Die Trennung ist dirradlu* svi*- di*' d»- Srim.:, und man, erliillt bei 
der unter Selen angefiihrten Sidimfi/.un * mil Snda, und Natriumnitrat 
Tellursilure neben Selensruin*. Narh d» r f h ilnet i<in der Losung mittelst 
Salzsaure verjagt man hdzten*. !<« t di«‘ t. liurigv und sehmigi' SiUire 
in concentrirter Schwefelsiiur**, vt ••IzI mit «iem vierfachen \h)lutnen 
einer massig starken la’isung von : r{jw i i lii/rr Saure und m-hitzt, wo- 
durch nur das Selen gol-illt wird; nian tiltriri daKsidbe ab und erliitzt 
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das Filtrat auf Ziisatz von Salzsiiure und schwefligcr Sjiiiro zur Pdl- 
lung des Tellurs. 

Fine andere Trennung beider Elemente beriilit auf liein verscbie- 
denen Verhalten ibrer Verbindungen gegen sclimolzeiides ('.yankalium, 
Beim Durchleiten eines Luftstromes durch die laisung der Schmelze 
wird Tellur gefiillt; ini Filtrat wird Selen durcli langcu-oK Kocluiii mit 
verdiinnter Salzsaure ausgescbieden. 

Zur Erkennung des Tellurs in Erzen orliitzt man nacli Wohler 
das fein gepulverte Mineral mit dein dreifachcn Gewitdde an ver- 
kohltem Weinstein in einem geschlossenen Tiogel eint‘ Stunde lang 
bei milssiger Eothgluth. Die zerriebene Masse wird auf ciiunn Filter 
mit kaltem, von Luft befreitem Wasser auHgewjisc.lien. War Tellur 
zugegen, so ist das Filtrat von Tellurkalium roih gefarbt und scheidet 
beim Stelien an der Luft, oder schneller beim DiirclihdLni eiin^s Luft¬ 
stromes, grauGS Tellurpulver atis. 

Zur quantitativen Bestimmung ist di(‘ses Vorfahrtm uach 
Muthmann und Schroder (S. 203)nicht gceigind., da eiin^. Ldsungvon 
Tellurkalium so leicht an der Jjuft zersetzt wird, dass irian si('. niclit 
von eineni Gefilsse ins andere giessen kann, ohnii djiss AbstdicMdurig 
von Tellui' stattfindet. 


Quantitative Bestiiiiniuiift’ des IVlIuis. 

Alls einer ((WentuGll durch Ihidind.ion dm* 3’(‘liur.sanr(‘ niiiielHt 
Salzsiiure erlialtenen) Ldsung dor i,ellurig(‘n Siliiin^ wird (i:is dhllur 
durch Erliitzen mit ubcirschussigor Hc,h\V('{’lig<M- Sjiiirc, in (iogimwart 
von Salzsiiure gefiillt. Yimduniitti Ldsungini nifisson zur volli'liindigou 
AbRcludidung niehren^ Tagi^ an einem wa.rni(‘n slcdnui. I)a.M zue.rsi 
mit sciiw(d'lig'siiurelialtigeui, dann mil- ndinun Was.srr rasch aiiHg(‘- 
waschone Tellur wird anf gewogenem b’ilter l)«‘i 100" g(‘l roeknel. Ihis 
fein vertlieilto Tidlur liat grosso Nidguug, btuin liingio-tui 'rroekiHUi an 
der Lull. sieJi zu oxydiren. 

Lei G(‘genwa,rt von Salpetm-saiiro. V(‘.rfahrt m;in, wit* bol Selen an- 
gogelitui wurde. 

Die vou Stolba^) angegtibton^ FxjHtirmuung dt*:: 'I't'lliir.s durcli 
Rediicii’on niitielHl. G In cose in aikalisclnu' Ltksuiig isl. von Douadli’') 
gepriil’t und jils gnl.t^ Methode hofundtoi vvordtni. Dit* Ab.seht'iduiig 
crfolgt in kiirzert!!* Zeit vollstiindig, wahnuid b(*i (l<!r Iu'du(‘l,ion durch 
schwefjige Siliirt*, seJbst hei grossein Ueberse.hiissc. derselben niul nach 
mehrstiindigtun Erwiirnien, sich aus dtun kdltraie. iiach dem Goin'.cn- 
triren nocli gtu'inge Mtuigon Tellur abschoiden hisstni. Du* Ltrsinig 
dor tollurigtni Siinrti in Natronlauge wird mit ndner (ilae().s(‘b'>.sung eivva 
20Miuui(‘n lang gekotdit, wona-ch das vollstiindig a,])g(‘S(;bit‘tl(ui(‘Tt'llur 


D Ze.itschr. f. anaiyt. Chem. 11, 4:‘.7 (I87‘j). 
Chern. isiio, S. 214. 
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auf einem bei lOQo getrockneten uiid gew<»g(‘iien Inlter gewiiBcbcn, bei 
derselben Temperatur getrocknet uiid sdilit^sslidi wird. 

Der Niederschlag kann auch aiil nir-lit tarirtiuu 1 liter genammelt 
und nacli dem Auswasclieii diirch Ibdrdpfeln niit eiiiem erwilrmten 
Gemische von 2 Vol. Salpetersiliire und 1 V(d. WasstT, welcbem man 
auf je 10 com einige Tropfen Scliwefelsilure zugeiugt hat, gelost 
werden, worauf man die Losung iiu P(»rcelluuH.diaIehen verclampft, den 
Ruckst^d schwacb gliilit und als Tellurdioxyd uiigf. 

Zur Reduction kann der gewdhnli(di«' Traubrnziirker dea Handels 
nicbt benutzt werden, da dcTBidbe Iniuiig ( alcduniaullat, enthalt, welches 
sicb mit in der Losung vorhandenem Alktiiicarbonat zu Gal(‘iiiiiicarbonat 
umsetzen und das Tellur verunreinig<‘u u iirdt^. Lst ehemiHch reiner 
Traubenzucker, wie er Jetzt iin Ilaiuhd viu keiiinii, nicht zur Hand, so 
stellt man sick die reducirende LoHung clurr.h Inv»'rtirung von reinstem 
Rohrzucker her. 

Maassaiialytisclie Bisstimiaun.i;* <l<\s Ikdliirs. 

Die gewichtsanalytischen Ilestinnuung iiirt hiuicn erferdcu'n viel 
Zeit und leiden an den d(?r Wilgung ant tarirfrm filter anhaftendcn 
Fehlern. Braun er’) hat eine vnluiuelri <*he Mf^thode aiiHgfvirbeitet, 
welclie auf der Reduction der tellurigen Same in ; alz.;aurer Losung 
durch uberschiissigcs Zinncliloriir und /iiriiekf it rinmg d(*H I'eiau'schusses 
des letzteren durch Jod bcndit, nac.h <leiii Sehrma : 

Tcn.| I 2Sn{‘l,. 'I'v ■ :i>n('L <,der 

HsTeO;; 4- 2SnCL -i •! Iltd • Te liSndj : IL,() und 

SnClo -f 2H(’l -I .1, ” -nt'L 2 ILL 

Zur llerstelliing der Ziniiehlnriirlfi; un"' knelp man eu. SOg gra- 
nulirtes Ziiin mit ca. 200ecin SalZ'iiure. hi di*- \\ ;ia (‘rafoO’enlwickidung 
aufhort, S(3tzt zu loOecni der deiauitirtrn le* mi'a noeli -laOe.e.m Salz- 
siiure und verdihiut mit luftfreiem NN’a a*r uwi 1 Litre. l)i(‘ la'ksung 
wird in einer Kohleiisaureatmosphiire autg« linhrn. 

Die Jodlosung enthiilt 7g dud iiml .Indkaiimu im Liter. 

Die Gehalisbestimmung (h-rZinnke un;' diireli ni*' .Indk't.sung wird 
wilhi'end des Versuches auKgetVdirt. I hr ditrirun*' . rilist grsehieht in 
folgender Wei.se. Alan liisst die Zinnk* mu' zii der in eiit<iin Mes.s- 
kolben von lOOccm belindlidn-n salz aurm L" un"- drs d\dliinlioxyds 
iixiter Erwiirmen des Kolheiis hiu/.nllie . ef*. Snh.ild Ziiunddorur im 
Heberschusse vorhanden ist, klart sieh dir I 'hi i-l.i it. was dundi Auf- 
kocheu befordert wird. Knt.-telit dun-h irrurrm Zu atz von Zinn- 
losung keine Fallung mehr, .so wird mi! luitlVririn Wasser hi.s zur 
Alarke aufgefidlt und durch Zuftigen ••inri- i.;*dm n Mnigr vmi Natrium- 
hyclrocarbonat dieLuftaus dem Halsr dr K .ihrhm verdningt. Wilhnmd 

4 Momitsh. 1’. Ohem. 11, .Viji; {i-nii. 
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Maassanalytische Bestimmung den Tellurs. 

der Kolben sich auf gewohnliche Temperatnr abkiililt., stcilt man das 
Verliiiltniss zwiscben der Jod- und Zinnlosiiiig fest. Der Wurth der 
Zinnlosung kann entweder auf reines Jod oder auf reines Tcllurdioxyd 
gestellt werden. Sobald der Kolben abgekulilt ist, fiillt man mit 
Wasser wieder bis zur Marke und nimmt einen Theil der klaiam Losung 
heraus, nm in demselben die Menge des uberscliiiHsigeai Ziiuichloriirs 
durch Jod zu messen. Sollte die Losung fein vortlieiltt^s Tellur in 
Suspension enthalten, so muss sie durch ein trockencs Filter gegussen 
werden, da das Tellur, in Gegenwart von Salzsaure, JodloHiuig langgam 
entfarbt. 

Der aus der verbrauchten Jodmengc bereclinete UebersebuHs an 
Zinnchloriir wird von der Gesammtmengc des zug(‘Hetzt<ui Ziiuiehiordrs 
abgezogen, woraus die zur Reduction der tellurigtiu Silurc v(ud)raucht 0 
Merige sicli ergiebt. 

Der Wii’kungswerth derZinnchlorurlosnng nimmt Ix'HonderH wllh- 
rend des Aufkochens, des Erkaltens und der eventmdbm h’iltrution 
durch Oxydation ab, infolge dessen die M<mge (U^h Tellurs (itwas zu 
gross gefunden wird. Man kann aber durch (rirnm uuicu* deiiHolben 
Bedingungen angestellten blinden Vcrsucli dh^se Abmihim* (‘riuitteln 
und hiei'aus eine bei dor IhTechnung anzubringonde ('orrc^cl ur abldten 


t’ig. 12. Kio*. i:;. Ki'>. II. 



V 


Fur (li(‘ <)b(‘n erwiihnh^ Filtration (un|»li<dilt lira, him* r oitH* von 
Fosk(‘. nd(Ui * ) ang(‘-g(d)Cn(‘- Modilication des Fa.ll.enlliiin’::, durch wchbc 
diese Art Filter IVir (nuuititativ(^ Arbeii<m hra-mdibar ucu-dmi. 

Man faJtet di(! Ibipierscheibe (Fig. lii) iiher (l<‘m I )iir(bm(‘;is('r 1,1 
so zusaniimm, (lass (li(‘ Zineni 2, 2 zur I)<i(*kung gdanf'cn. Darauf 
k^gt man das I*aj)i(u* wi(;(l<‘.r a.us <nna,iid('r und f'a.li<'l. ec. (iher d(*.m 
DurcluiKiSKcr 2, 2, so dass dit*. Zillern 1, I sl(di (kudimi. Man l«*gi das 
Tapica* wic'der gla,it ans (dnamba- iiiid I’alict, vh iilxu* d(‘in Durch” 
messer d, k, ahen* dieses Mai iia.(di d(U‘ a.ndere.n S(dt(^ hin, : o dass also 
SflMiimtliclH^ /a.hkm aul d(;r Aussemseite <l(n* '/UHainmengetaltcieii Sc,li(‘il)e 
sicli hefindmi. Will man die IA'ij)i(n*scheibe jeizt witalm' in (li«‘ urspriing- 
lich(i Form hringim, so zeigeii di(^ Kaniim , a, Is einspringciide, 


) (!iiciii. N(;\vs bO, 102 flSSU). 
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sofort das Bestreben, sicli einander /ai nalitjui. Man haiigt. lum das Filter 
mit den Kanten 3, 3 auf die Scbenkel oinos im Winkcl von ca. SO® ge- 
bogenen dxinnen Glasstabes (Fig. 13) iiud Het.zt (las Ganzo in einen 
Tricbter, wobei man die Kanten 3, 3 no weif an (dnaiuler vorbei- 
schieben muss (Fig. 14), bis die in Fig. 12 sclirafiirten Sectoren glatt 
an der Tricbterwand anliegen (fig. G'). 

Der durch die Vergrossorung der filtrii-cndcn (iborlliiclio deia ge- 
wobnlichen Filter gegeniiber orzielte \ ortlunl Lst leiclit zu erkennen. 



Nacli beendigter Filtration liozw. An>w;!:-I’hnnir 
fasst man einen der Scheiikel d(‘s (ila>hial)('< mil ilor 
linken Hand, liebt das Filter vnr.sichtIg aus dnn 
Tricbter beraus, so dass es an dtni Giii-pr'ingGinicn 
Kanten vom Glasstabe gehalien wird, uiid kann nun, 
indem man eine llalftc des FiH(*rs in I'orin (dm* An ginscs nacb imten 
biegt, mit Hiilfe der Spriizllaseln*. leiehf den Ndcdcrsclilng in cin nntor- 
gestelltes Gefilss spritzcn (Fig. Id). 

Wo es sick, wie bei .S(dil«*(*ht lilt rircnd< n Flit idgkidi en, dariiin 
liandelt, die liltrirende <)b(‘rlla(*lic zu vrrgr*'* ;-i*rn, but dic; «* Anordnung 
ihre Vortheile. Soil dagegon ein g«‘t rtn-kindt r N i«‘d('r, ( hlag nn’igliehst 
vom Filter entferiit werdmi, so diiriti- f ich die, (* Form des Filters 
weniger als die ge\v<)hiiliche enipfclilcii, da der Nietk-rsehlag auf einer 
fast doppelt so grossen Piijiierllitehe . ieh ab « tzt. 

Kin zweites, von FraunerF am'e'M*iM*ne 'i‘li I’ii'veidahivn fiir 
tcillurige Siiiire beriilit auf der Oxvtlalitm derdlten dureh Kaiinm- 
])erinanganat, and soil nach dem (ieminnfeu allr nliri'afn Ik*; iiinnnings- 
methoden des Tellurs an GeiiauigUidt itml SehurlH''keit der Ausnihrurig 
ubertrelfen. Dio Titrirung kann in ; eliu ♦•i’rLs;nirf*r ndn* in alkaJisdior 
Ldsuiig bewirkt worden. 

Die Reaction zwisclien Kaliuinpt'nnanganai umi (‘iner sellwefolsauren 
Losung von Tellurdioxyd vollzieht Fu'h in \V irklielik**il naeli dein Scbenui: 



\) Moiiatsh. f. Cheia. 1‘3, :;.l- (1."^::}. 
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a) 2 KMn 04 + 4 H 2 SO 4 + ^TeO^ 

= K2SO4 + Md2(S04):{ + 4H2O + 4TeO,. 

Das liierbei gebildete Manganisulfat vermag kein weitoj*(‘.s Moleciil 
Tellurdioxyd zii oxydiren, walireud bei vollstiindiger Ausiiutziing des 
disponibeln Sauerstoffs im Permanganat die Reaction nacli folgendeiu 
Schema verlaufen wurde: 

b) 2 K Mn O4 4 - 3 IIi> S O4 + 5 T(^ (h 

= K 2 SO 4 4 - 2 MnS 04 4 - BIl^O 4 - bTeO,. 

Grebt man von derselben Menge Te02 aus uiid b(*-zoichn(‘,t das 
Volumen Permanganat, welclies im Falle b) noting ware, anit P", mad 
dasjenige, welches nacli a) ndthig ist, mit F', st) vorhillt sitdi 

F:r = 4:r), 

woraus ^ 

V = F, 


mit anderen Worten; die IVCengo des zur Oxydatioii (um^s IxjsiInnuien 
Gewichtea von Tellurdioxyd erforderlichen Penuanganai.H beiragt 
der Menge, welche noting ware, wenn die Ibnudion aiac.h Srluuna la) 
Yerliefe. 

Setzt man nun zu dor von Mangaiiinalz roili gtd’ilrblmi Ix'hsung, 
in welcher die Ibxiction nach Schema a) genau lanunhd. isi, ho viol 
Oxalsaure (widclie deni I?ermanganM,t a(|uivalent ist), dasH das l\la.ngani- 
salz zii Manganosalz reducirt, die Losung also enilarbi. wird, no (o*- 
giebt sich ans den (lleichungen 

2iai:n()4 I-riair^o.! — ico-I ^Mho i looo,, | iin.d), 

MnaO;; 4 ailoO., — 2Mn<)^|-2C<),. | 

dass hierzu V:. derjenigeii M(Uig(^ Oxalsaun; (‘ribnb'rlicli i.d, uodidu^ das 
in a) verbrauclde Permanganat V' reducii’t Imlxiii wiirdi'. 

Zielit man das Volumen der V(x*brauehi(ui OxalKiuire (\V(dc.h(‘N (bon 
Permanganat ii(|uivalent iHi) von dem Volumen de;; viM'hranclibm 

}■' 

PerinangaamiN jil), so isi di(* Dillerenz ) ^ ^ <*’hd(*li (bunj<‘uigeu 

Volumen Permanganat P, welelu;s V(U-braii(dd. wonbut ware, wenn dit; 
Reaction rnudi diun Scdxuna bj sicli vollzogtm liii.il,<*; (bum .’udzt iua,n in 

V' 

die DilTerenz P' ---—^ den W(‘rih von P' eiii, wele.luu-, wie (dxui 

O in 


zeigt, gleicli 


isi, so (u’giebt sicb 


1' 


n 


I' - P. 


4 4 . 5 

Pei der ()xyda,tioii cbu' icdliirigen Satires in a. 1 k a 11 Htdu; r Libsnng 
ergeben sicii iilinliidu' Vmdiiiltnisso; 

Versetzt mail eine Aiiriosung von dkdlurdioxyd in N a I, ro n 1 a, ug(i 
mit Kaliuni]KU’ina.iigaiiat, so triit iiacli voriilxjrgaduuider (iruiiliirliung 
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anfaBgs Braunfarbung der Losung eiii, und bald sclieidet sicb wasser- 
baltiges Mangandioxyd aus. Der Voigaiig entKpriclit dem allgemeinen 
Scbema: 

c) SKMnOi + STeOa — K..() + 2]\hi(), -1- STeO-,, 
wahrend er bei vollstandiger Ib-duction deH rermangaiiats dem all- 
gemeinen Scbema 

d) 2 KMn 04 + bTeOa — K.D 1 2MnO ^ 5Te03 
entsprechen wurde. Eiu Vergleich di*i bidden (deichungen zeigt, dass 
die zur Oxydation eines bestininiten (u*wichtes von Tellurdioxyd nothige 
Menge von Permanganat 7:i ]Vb*ngi‘ betnigt, welche verbraucbt 
■wiirde, wenn der Process nacb dem Sehenni d ) vcrliele. 

Sanert man die Losiing, in welcher di(i Reaction nacb Scbema c) 
stattgefunden bat, mit Schwefelsilure an nnd oxydirt das gebildete 
Mangandioxyd mit Oxalsiiiire, so ztdgtm die (deichungen: 

2KMn04 + 5ail204 — K.O f 2Mn(> [ 10 (R)., + 

2Mn02 4- 2C2U,n, ‘^MnO t + 2 11,0, 

dass dabei ^5 Oxalsilure verbrarndd wird, welche das in c) ange- 
wandte Permanganat zersetzl hal)en wtirde. I)i<‘ Ditlerenz zwiscben den 
Cubikcentimetern verbranchten Ptn’inunganats und verbrauchter Oxal- 
saure entspricht also wieder dem Volmnen I'ermunganat, welches reducivt 
worden ware, wenn die Reaction nacb dem Schema d) stattgefunden batte. 

Nacb Anaiogie der fur die saurii Losung ausgefiihrten zablen- 
mlissigen Pmtwickelung ergiebt sicb Idea- 

T: K' .-5, 



l'^ - • f ( Dilferenz), 


Da man bei der AuslVdirung des Vrrfalu’ens w<‘(l(‘r den Piinkt 
treffen kann, bei welcliem die Ib-;irtinn nacb Schema a) liczw. c) 
beendet ist, noch denjenigtm, hri wedelo ni die hidienm Manganoxyde 
durch die Oxalsiuin* zerscdzt .siiui, so wird nia,n sovvohl einen Ucber- 
schuss von Permanganat als aurh rinm I ,’eher.-ehusH von Oxalsilure 
liinzufugeii und dim lelzltn'cn dui-cli 'Fitriron mil Kaliumpennaiiganat 
bis zur Rothfiirbiing zuriiekimm.sen. 

Was die Bereclinunganlangt, so tT'/iohl :deli ausSclnmia b) |odercl)], 
dass 1 ccm b'lo'^'nrmalchaiuiileon (3,10 g ini Liirr) (),O07h<Sg TeO, ent- 
spriclit. Bezeicliiict P div /aid der (’ubikeent Imeler des nrspriinglich 
zugesetzten Peniianganats, a die dei-(Kaks.-i ure and /; di(^ ziim Zuriick- 
titriren verbrauchten Cubikcentinn*ter I’ermangajiai, ho ist der Gebalt 
an Tellurdioxyd theoretisch ghdch \ P (n - /0l 0,00798 g. 














Maassanalytisclie Jiestirumung <ies TellvirH. 

Nun liat die Erfahrung abei* gelelirt, dasa hei der < )xydat,iou in 
schwefelsaurer Ldsung ein Theil des Sauerstods nicht zurWirkuiig 
gelangt, sondern als solcher entweiclit, was sicii an einein Ozoiigeruche 
zu erkennen giebt. Um diesen Verlust zu vernioiden, wnrtbi diti Oxy- 
dation in alkaliscber Lbsung versucht, aber aucli hic.r sicdlt sieli ein 
soldier ein, wenn man die alkalisdie Lbsung mit Sdivvdelsiinre ver- 
setzt, nur ist derselbe viel geringer. Eine grosse Zalil von Vcn’suclKni 
hat ei'geben, dass mit Benutzung des theoretiscbmi Ea.(d(>rH <),00798 
man bei Anweiidung von 100 Thin. Te O.j in saiirer Lbsung 101,1 Tide., 
und in alkalischer Lbung 100,35 Tide. TeO.j diub't.. Mit Iliilfe 
dieserDaten lilsst sioh fiir beide Ffille ein corrigirim-Eador berediiien, 
indem man ansetzt 0,00798:101,1 ~.r:l()0, worn,us “ 0,007893, 
und 0,00798: 100,35 = a: : 100, woraus x O,O07i>52. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens gcstaltet siidi deinnadi folgeiider- 
maassen. Belindet sidi das Tellurdioxyd in sc.hvv(d'(dsanr(‘r Lfisutig, 
so iiigt man Zehntel-Normalpermanganat bis zuin (bnii liiduui Vor- 
walten hinzu, was in der braunen Ijbsimg nach kur/nn* Lebung Icidit 
zu erkennen ist, und dann sofort Zidintid-()xa.Isaur<‘ in einer Mciige, 
die etwas mehr als ein Driltel und w<mlg(‘r als di(‘ Ililll’ic^ (hss zu- 
gesetzten Bermanganats betrilgt. Es trill, (‘ntwcaler soibrl, oder naoli 
kurzein Erwjirnnni vblligi^ Enliarbung der Lbsung ein. Ihinn (‘rwiiriiit 
man auf und titrirl. mit Fermanganat bis zur sdi wacdnui lOd.ldarhinig. 

Eiiiui Hal ZHaur(‘. Lb)sun g voulkdlurdioxyd nmss mit el wasSchwefrl- 
saure auf dein Wasserbade abgedampft uinl <li(^ siark <'on(a‘nirirt(» 
Lbsung iKxdi einigeZ(‘it anfchnn Sandbacb*. <‘rhiizt W(‘r(i<*n, iiin di(‘ kd/te, 
Spur Salzsilur(5 zu verjag<‘.n, wcdxd ein irgimd inm-kliidn'r Verlusi an 
TdJurtetraddorid durc.h Verlluditigung desKidlxm nl(dd. zii Ixdhrditcu 
ist. Die viu’diiiinte Lbsung wird mit ridinnn Nalriundiydroxyd iiluT- 
silttigt, mit Ka.lium|)ermanganat bis zum iliuitlidnni Vorwallmi, (laini 
mit iiberschu.sHigin* vin-diinnier SchwxdelNjinre und hierani' mil /(‘hiiti‘1- 
Oxalsiiuri*. verselzt; das Vtiluinmi der letzteren mu:;:; eivva. <ll<' lliill’le 
des ziigelTigten F<‘rnia,nga.nats Ixdragen. Sithliesslieh wird di(' aid'liO" 
crwiirnii(^ laismig wi(^ olxm mit Fm-mangannI znrnekt if rirl. 

,I odo nudr i H(di (' Be.siiin niung der TollurH;iuro mndi (J ooeh und 
Howla nd I)i(*- Iveduc.i.ion din' dkdlnrsiiun* dni'eli .1 odwas:ci*; Inll’ in 
saurer I.osiuig gcdit W(*il(‘r als bis zur Oildiing der udinrigcn Siinre, und 
zwar werdcni je inudi den Versuc.hslnMlingnni'cn vm-.scbiedme Mrugm .led 
frei, so (la.ss leizOu’c kein Ma.ass fin- die Tellnrsiniia* ab-cdam. Mil 
Broni wassin'.sioll dageg<ni g(dil di(i loalmd ion b<*i der I )(•;;! illat ion gkntdi- 
iidissig vor sicdi, und das Irc.i gewordtnie F>roni ; <dn*idel aiis nncr dod- 
kaliuiiihtsung cint^ Mcngc; dod aiis, \v<d(di(‘ dm* gehilddcn trllurigvj^ 
Silure entspr'icld : 

ddOt; ! 2 H Hr -. ’reO., | H.g) I Hr,. 

'j ZnilHchr. f. amng. OIkmu. 7, IS'J {l.'-'Ul). 
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DieGenannten beniitzen als eino Yoit’sche Wascli- 

flasche (Fig.; 17), deren eingesclilifTeiies Abhdtimgsrolir an dan innere 
Itohr einer Drechsel’sclien Wascliiiaschi^ aiigc*.s(;lini(ilzGn ist; an das 
Ableitungsrohr der letzteren scliliesst. sifli iioch tdn Varrentrapp- 

Will’scher Absorptionsapparat an. Die'Ftdlur.sfiura win! mit 3g Ib-om, 

Yj kali mu mu I Wasser in 

<kin Df.vtiliaiionsapparat 
gehraclit midaufbOccm 

der la'isung 1() ccm 
S(‘h\velblHaur(» (1:1) 
'/mgrg.dunu Die 
lag(*u (iutlialten eine 
LoHung von •] g Jod- 
kaliuin, mid die crste 
w mi wiihrcndderDestil- 
lati(ui g(‘kuhlt. Man 
l>riug{, {li(* Lii.sung zum 
Koclum und leitet einen 
Kolilensaurestrom hindurcli, um alk?.-. Ilnua aus/.ui reiben, van wcdcliem 
nur Spuren in die aussersto Yoiiage gelangeu. 

Das Ende der Zersetzung liLssi: .sich wr‘j<*n d«*r Dildnng von Tollur- 
tetrabromid in der Losung an der Farln* dcjr lot/Jonm nieht: erkennon; 
erfahrungsgemass ist a1)er alios Ilrom iibrnio: iilliii, wenn das \b)lumon 
der Losung von bOccm auf 25 (odor am b von DHiaur 20) redueirt ist. 

Das ausgescliiedene Jod wird mit Natriuiiithi«>. idral lifrirt. 



Treniluag* dps T(dlurs. 

1st die Snbstanz (iiuist <*in Miiicra}, w ir \\ i unui hglan/,) in Sal- 
[)etersaure loslich, so digeriri man si<* inif dir or Saurr l»is zur voll- 
standigen Zersetzung, verdamplf drn I'rbrr riiii ■ im \Va..-rrhadc*, ver- 
setzt niit CldorwasserstoHsaun* und io"t rlur or*) :^r MiMigt; Wasser 
biiizu, wodiircdi Silber und Wisniutljuxycbbit'ifl aii;:"** (iiircbni werdtm. 
Das b iltrat wird bis zur giinzlifdo'u \rrja*'ui." dri- Salprirrsiiun* ver- 
daiii|)it, der Liickstand in Salz.-aiirr lo I*) l uuil aur, du' cr laisung das 
I ellur durch scliwefligtt Saurtt od*'r Kabunili'd!’*); ultil g«‘i;dll ; z,ur voll- 
st./mdigeii Absclieidung von g'eringru .MrO'O'n Ifiliir inii dii* tiiissig- 
keit inelirerc Tage in der Wanm* ; (. hrii ho ilM H. 

Da der Niedersclilag, Wiuin DoM in d»T I.o ung wai*, l<‘tzt,(‘res 
beigemengt entliiilt, so nau-s da - Lrllur ant (r.l.i unt.T, U(!hi werden. 
IMan beliambdt dassrlhe na(di dtnn W.i'jrn luit trirr, aurr, wodurcli 
I clliu gel<")st wird. Das zuri'udchkdbrndr lirl l u ird gcavogen. Man 
kanii aucli beide Llenumte in Kt»nigs\s a. o-{■ :*) f-n nnd iiarh Eniferneii 
d(,‘i Salpiitersilure die salzsaun* laK-uno zur A b )diridun'j: des (roldes 
mit einer concentriricn Losnne v..n Ki ouoxy.lul u!ia! msilniwu. 










Trenuung des T(illiira vou Autimou. 


20 ^ 

^ Durcli Erliitzen im Clilorstroiue lusst .sicii Tollur vdh den nichi 

I fluchtigen Metallclilorideii treniieii unci niit clini lluchtigcni in Sa,I/oSii urt‘ 

I auffangen. Die Ldaung wird 7>ar Trockiie verdanijdY., <Ier DCndvsiand 

I in Salzsaure imd Wasser aufgenominen, falla sicdi Wisinuilioxycdilorid 

I abscheidet, letzteres durcdi inehr Salzsama^ in Lo.sung g(d)rju*lii und da,H 

I Tellur init scliwefligei* Siiurc^ gtdallt. Da das rciducirt (‘/INdlur noeJi luii 

f Wismuth verunreinigb sein kanii, so inu.ss es gtddsi- und di(‘ IJodiudion 

I wiederholt werdon. 

Donatli (S. 195) gi(d)t folgendc Meihode ziir B<‘si.iininung des 
^ Tellurs in Scliliclien und Miiieralien an. ErsLua* (Miihicdten led .scinen 
\ Yersuclien Eisen, Kuijfer, Wismuth, Died, Zink, Scdiwtdd.I, Arseii und 
quarzige Gangart in sehr wceli.sidnthm AI(;ngon. 3 his -1 g dor iinssorsi 
I fein gepulverten .Probe werden in edner IN)r(udianK(diaI<^ inii, nniglioli.st 
wenig, alliualilich zuzuseizcmdcjr, concenirirtan* Salj)(d(‘rsaur(^ oxydirt. 

; Die uberscliiissige 8a][)(ji(ir.saur(i wird dnrcdi vorsi(ditigo.s Erhii/.(‘n ViU’- 
jagt, ohne dahed di(i Nitrate von Kuphir, Eisou und Wismuth zu /.or- 
setzen, wcdl sich son.st di(‘ t(;llurigc Silurci zu dddlursilun^ oxydiron und 
die Bildung von H(diw(;r Idslicdien 'r(dlura.t(‘n orlblgcm wiinh*. Id(* in 
der Schale I'ein zerrielxuu'. Ma.ssc Indbucldtd- man inii o.oneonirirti‘r 
i Natronlaug<!, wolxd si(i sicJi stark (‘rhii.zt und inlblgj* (hn* Z(u\'ioizung 
des Kup^ersa,]z(^H scdiwarz Cilrbl;. l\la.u dig(ndrt. <‘ino hallM* Stuudi* king 
mid fiigt dann etwas inohi’ Na-tronlaugi*. und g<*ui'ig<uid Wa; ::(‘r hin/.u, 
urn die Filtration Ix'wirkon zu kiinmm. Das kdltrai wird 20 .Minuton 
lang mit ndmu''rra,ul)ouzu<‘.k(‘rldsung g(d<o(dit. und das'I’ollur a Is sololuss 
Oder nacb d(‘r IJniwandlung in te]lurig(^ Siiurc^ h(‘stiuinit.. 

TiMMiniuig; des Iodines von Anniiion. 

Die wi(dit.ig(‘ron ungarisc^lnm 'Ikdlui'orzo sind ani inumlui It i;*. Dio 
Trennung dor Ixddon Ahdallo duroh s<diwol’llg<‘ Silur<* in saiz aiiror 
Losuug ist ni(dii. gonaai; diuin w(uin <lit‘ Losung auoh his 20 Pish*. 
freie Salzs;ilire und aussoiah'ni noo.h W«dnsauro onliKilt, so onlh.tlf da,:, 
gefiillte Ikdlnr dooh zioinlioli h(‘doiit.ond<*. Moni’cn Antimon. 

Dit^ von iMut.hnia,nn und S o. h rTxl o r t) honulztt^ Mot Ik xh* y rundol 
sick aid dii^ loiehlt* /or.s<d.'/li(ddvoit, dos So h w o IV11 c. 11 u rduroh S.'ilz- 
Stiuro und a-ut dlo I! idosliohkoit dos dalx*i a.hgo:adn<‘(|riK‘n Toltui';. in 
oilier Salzs;iui-o von nichi imdir a,Is 20 Proc. t'hhirwa:;: kt: loH'»cliall. 

Dio. (Jnixsstaiidigkoit dos Schwofoltollnrs nntor di«'tK'n Ih'din"luoyn 
ist so gross, dass hoiin Kinloiion von Sch\v<Tol\\ .a; soi- .1 oil in oiik* salz'' 
saure Losung von 'rollurdioxyd g;ir koin Sohwololiidl mg ; onth-rn oin 
Oemeugc; von 'I'o 11 u r und So, h wo, to! gola.!U. wird. Man vor- 
fahrt in tolg(uid(‘r \\ oi-c. Di(' inii Woinsa,ur«‘ vorsotzlo : alzsauiN* 

[ L5sung von A ni iniontrioxyd und T<‘lhir<lioxyd wiiai duroh inolir: t iin- 
diges Einh'iton von Schwidblwassorstott vollig golallt, d(‘r Niodor;iohlag 

f 0 ^i^cit.sohr. f. anoig. (Okoii. 11, -lUy ( isi)7). 
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Tell u r. 


von Schwefelantimon, Tellur undSchwcfel ausgewasclieii und in warmer 

Schwefelkaliumlosung, unter Vermeidimg eines zu grossen Ueber- 
scbusses, gelost. Di© Ldsung, welclic das l ellur als bulfotellurit ent- 
balt, wird unter Umrubren in heisse, 20 proc., mit Weinsaure versetzte 
Chlorwasserstoffsaiire gegossen und einige Zeit digerirt, wobei das 
Schwefelantimon sicli lost und der aus Teliur und Schwefel bestehende 
Niederschlag sich flockig absetzt. Man wasclit den Niederschlag zuerst 
zweimal init lieisser Salzsaure und danacli in it weinsaurehaltigem Wasser 
aus, bis das Filtrat- kein Antiuion melir enthillt. Den Niederschlag 
lost man in raucliender Salpetersilure und bestimmt das Tellur entweder 
durch Reduction als solclies oder als Dioxyd. 

Bei der Anwendung der Methode auf eiii uiigarisches Blilttererz, 
welches Blei, Gold, Antimon, Tellur und Schwefel enthielt, losten die 
Genannten das Mineral einmal niit rauclutinhT Salpetersaure im Ein- 
schmelzrohre bei 2()0^ ein anderes Mai init Kdnigswasser auf dem 
Wasserbade. Aus der salzsauren, mit Weinsiiure versotzten Losung 
wurde zunachst das Gold durch Oxal.srnir(‘, dann im Filtrate Blei, 
Antimon und Tellur mit SchwcdelwaHscu-stoir abgescliieden. Aus dem 
Niederschlage wurden Antimon und Tellui* init Schwefcdkalium aus- 
gezogen und, wie oben aiigegeben, gtdrtnint. 

Trciinung* (les Tellurs vou Sehui. 

Gooch und Peirce *) gidinden di(‘'rrinuiung auf diti verschiedene 
Fliichtigkeit der Bromide der bidden Elenienie und henutzen dazu 
den in Fig. 18 abgebildeten Apparat, hid we.lchem Kautschukverbin- 



dungen gaiizlich vermieden sind. I j und 1',. sind Voii'sidic Wascli- 
flaschen, welclie unter eiiiauder uiid iidt, iler D m-chseTschen Wasch- 


Amer. Jourii- of Science |4| 1, I si 
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Hasclie direct diirch Glasroliren verbundeu sind; der Varreiitra. pp- 
Will’sche luigelapparat ist ebenfalls an den Stopfen der l)reclis<d- 
schen Flasclie angescbmolzen. Ijetztere, sowie der Kolben I werden 
mit Wasser gekiiblt. Man bringt das Geiiiiscli von scdeuiger luid 
telluriger Satire (die Genannten verwandten 0,1 g Te ()2 nnd 0,07 bis 
0,lg Se02) in das Kolbchen , fiigt 20ccm syrupariige Pliosphor- 
saure (spec. Gewiclit 1,7) nnd 1 g Bromkalinm hinzn, niid verdinuit 
mit Wasser bis aiif 50 ccm. Das Kolbcben entbalt lOc.cm Wa,HRer, 
die beiden Yorlagen entbalten cine Losnng von Jodkalinin. Unbii* I )undi- 
leiten eines Kolilensaiirestromes dnrcb den Apparat wird die Losung 
in Vi gekoclit. In dem Maasse, wie die Concentration znniinint, farbt 
sick die Flussigkeit, das Selentetrabromid destillirt liber, wall rend sich 
rothe Krystalle von Tellurtetrabromid ausscheiden, nnd wenn das 
Yolumen bis aiif ca. 15 ccm abgenommen hat, so ist Hainmllich(‘H S(*len 
iibei'destillirt; das Tellurtetrabromid bleibt im Destillirkollxm zuruck. 
Man liisst abkiililen, scbaltet den Kolben I'j a,ns nnd verbindei, den 
Koblensiiureentwickler mit dem Kolben wel<;lier djiH S(d(m als 

selenige Satire (inlblge der Zersotzung dt^.s Selimbromids diirc.h das 
Wasser) entbalt. 

Man liigt znm Inhalte dieses Kolbens Ig tfodkalliun nnd fi (*(nn 
Salzsilure, koclit, unter Dnrcldeiten von IvolilenKanre, 10 Minnitm king 
und titrirt da,s in dm* vorgelegten ffodkaliumldHnng ansgiiseliiedime 
Jod uiit TliiosuHjii, ans dessini Mimge man die M(mge d<M’selenigmi Sfiure 
berechnet. (h^gen Fnd(*. den* ersten Dcstilbiiion werden knkdil. Spunm 
von Selenkromid in dinn Verbindungsrohre nnd <lureh da.s in (iligmi 
Tropfen an den Wiindeii des Kolbens \\ sick bcTindcmde d'ellurbromid 
zuruckgiihalien. Man iimgiebt, um dieses zn vcirhimk'rn, dmi Kolben Fj 
mit einein Mantel von Aslx'stpjippe nnd ireibt dnreli I'kiclieln mit der 
Flamine das Scleidiromid iins dem Vtn’bindnngsroln’e iilxn*. 

rrennnng dtns Tellurs von Seslen dui’cdi ilir vei’,s(dii<*(b‘neH 
Verb ad lit; n g <* g(' n ('_y a, n k al i n. m. l>eim Selini(*lzeii von Siden und dVIl iii’, 
odor ilirer Sanm-stoll- oder Sebw(‘ie]vcn’bindnngim, mit Cyankalinm ktsen 
sicb dii'selbcii a.ul niitcr Ilildnng von S(den~ b(*zw. TidIma^vanki'ilinm 
(nacb Oj)p('nh(‘im bikhd/Ikdlnr; d ellnrkalinm). Aus ebn* larsnng der 
Scbinolze liillt dk'llnr durcli blossi^ Kinwirknng der Lntt ans, walnamd 
Selcn durcdi Halz.siinrc^ abgesclii(‘d(ni wird. Da ad>er lii(‘i-b<d bdidii. <*in 
riieil (l(‘s iellurs sieli oxydirt nnd als Kaliiimtidlural, in la'aning bbdbt, 
so treiint () p pe n li (* i ni () di<‘ beidem kibanenh*. dnreli Koeben niit Dyaiu 
kaliunilbsnng. Sidim b'ist sie.h vollstandig, walmaid dl<‘ Ibtuplinenge. 
des Tcllin*s nngeb’Kst bleibt nnd nnr ein ddndl desscdlani als KaJiiim- 
telhi.rit in Ijr)sung gebt. 

Ma,n erbit/d, das Gemengii von Selen nnd d’cdlnr in Form <‘in(‘H 
feinen Pulvei-s mit einer I.bsiing von Cyankalimn aekt Stunden lang im 

Crookes, Sel«‘cl, Mefliods, S. 
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Wasserbade und filtrirfc das Irliur ai>. A us cier i^cheidet m 

das Selen durch Salzsaure ab, iiltrirt uiid bestiiiuiit es durch TrocK 
bei 100^^. Das Filtrat wird mii Nairiuiusnltit erhiut; nach 24str^ 
digem Stehen ist der als Kaliumtelliirit in Lusting ijeOndliche Theil d^" 
Tellurs gefallt und wird mit der I laii] d nuuige dus Ni«‘dt‘r.selilages vereini T 

Bestand das Gemeuge aus Stden, 'rellnr und Hchwefel, so kann 
der Scbwefel, da derselbe bei der llehandlung mit in Losung geganffe^ 
ist und nicbt gefallt wird, aus der I)i{h*renz bereelinet wt^rden. 

Dieselbe Metliode kann zur 'Frennung des Selens von Metalle 
dienen, welche in Cyankaliuni unbi.slieh sind. Wenn fiber Eisen Kunf 
und andere Metalle zugegen sind, welebe mit dem losliche zuin 

Tlieil durch Salzsaure fallbare Verbindnngen eingeju;n, so iat es ndtl' 
die Elemente in Siluren zu Ibsen umi dnrch hinreiclnmden Zusatz von 
Schwefelammonium Selen und Tellur in L*»sung zu bringen. Die durch 
Fallung mit Sauren erhalbmen Snifidr wm-dim tiann mit Cyankaliuni 
behandelt. 

Bei der Einwirkuiif? von (’yuiikaliiun aufSidcnsuIiid bemorkt man 
dass das Selen sicli zuersf li'isf nnd .'in [oii-kslaiid von Sehwcfcl bleibt' 
welcber nur laiiffsnm vorscliwindi t. ' 

Bestimmung von Tollnr and Svl.-n in K u p fo rbarren 
nach Whitehead -^fan l.kst i-o Ids dO - d,.,, M.duIIcs in Salpeter- 
saure von 32" Bd. und solzf zn d.T v,.ni >.iin<.dl.(!r,sclin.s.se liefreiten 
Losung eine Liisung von Fondnitrat. 11 , 0 ;, j, 

Die heisse Flassigkrif. wird mit .dnrm (ao von Aiunioniak 
gefallt und der aldiltrirlo NirdorHchla.. mit vonliinnfom Animoniak 
ausgewaschen, bis alias Kn|ddr alz . nto rnf i t; ..v.-ntuoll lost man 
den Niederscldag uml wir.irrli.dt dir l'.,ilunr. [i,.,- Niedorschla"', 
welcher das Tellur und Scion al Id r,,trllnril nml -sdmiit enthiil^ 
wird in Saks,-iurc gcldsf. .lie Icr in.-. n;.ci, Vors.dzcn mit uber- 

.schus.sig.;r Wcinsiiurc, mit Kaliiam-r ali.;.li ri, n.-marlit und mit 
.Schwelelwasserstoir gclalll, w.,l,.d T.-llor und S.-l.-n als Sullido geJiist 
bleiben. Naididcm man ili.- liltririr 1.,. lur* mit Salzsaure z.Ts(dzt hat, 
lasst man sic an einem warmm n,-!,. l,i .ler .Seliwel’elwasser- 

stolT entwicben isf. Das al.llltrirt- ,lrr Sullid,. von Tellur 

und Selen wird in K,d,i-wa:. mdn 1 , ,ii,. l.„ ung zur Troekne ver- 
dampft und der Uiudutaud mil -aiz aurr autVmm.mnmn. Aus dieser 
Losung werilon Selen uml Trllu,- .lurrh rh w.-I'IIt.- Sdure gelallt. Man 
iisst das hedeckte (lias 12 Stood. an .-u.-.n. warmen Orte stehen, 
Idtmrt auf einem bei lOD" g,.tr.,.'ko. t. o 1 ilf.-r, 'knot, und bestimmt 
das (xewiclit von T«‘llur uml Sfbm /.n .iiunii-n. 

Die 1 leniuuig (l.'i hei.ji.i, I'.a oi. n!.' wu-.l .iur.di ('vankaliumlosung 
bewirkt, wie vorliin bes.-lirieb.m. 

) Journ. oi tlie AruDric. {'h*‘ri;, || 









Germanium. 


Qualitative!* Nachweis. 

Die oluiraktorisiiscbste Reaction des in saunu' LoKun”- htdindlitihi'n 
Germaniurnoxyds ist der durch Schwidelwassorstoir (‘r/eiiofc* voluminoHe, 
weisso Nioderschlag von Germanininsnllid, (JoSo, wcicin'r aiudi xur 
eraten Annindung des Klementcs ini A rgy rod it fiilirte. I)i(‘ Ahscdieidun^^ 
des SiillidH und die vollstandige Kalliing do.ssc'lhcn lindet, jedotdi niir 
in Gegenwart ciiu'r betrilchtl ichtui Mt'ngo freifT* Sjiurc^ Htutt. 
Einc wa.sserige, niit Scliwefidwas.stvrstoir gosilttigiti Lusnng des Oxydos 
bleibt anch nacli langoroin Stidien Idar; Ingi man a.l)er 1 ropfenwdHo 
eino MiiKiralsruirti, z. H. SalzHnurc^ (Kssigsaun^ und and«‘re organisdie 
Siluren sind ohiu^ Einwirknng) hinzu, ho (ud.sicdd- (dm* wei.:.se Triibung, 
die boi vernudirtmn SaurezuHat.z .se.blit'H.slic.b in ein(‘ volumindf.c 
uboi’gidii. Der Nieditrsebbig hibbd. sieb .s<’.lnndl uiul ;:el'/f .st<di gut al), 
wenn dii^ SaJzsjiurenumge, eiwa. t'in Driti.id dt'a Volunima «b'i’ I 
betragi,. ; 

Das Sulfid b'isi, sicb l(U(dd, in S(diW(dela.lka,li<‘n unlei* Ibiduii"; etiieK 
Su]roHa,I/a*s. Aus dtu* li()sung lalH. es durcb Siiureti wi«*d(*r al:: wetHHi'S 
GenmudumsuHid a.u.s, adxu' auc.b nin- da.nn v<»llk(nn men, wrnn cin 
starker l]ela*!\sebusH V(tn SaJ'/silun^ oder Se.bwebdr.iiure /.U'O-ruj'i wird. 
Am best.en .siit (Igt man die. b'ii'jssigkell, in webduu* (iasSuHid . usj tendirt 
ist, iHxdi init S(di\V('iel\va.SKer.st.i)ir, woduiadi der Nirder: <'bla•* diebi it wird. 

Tr(‘innnig,‘ himI EnDh^ckung,* khdiirr <1( s i\lr(;illgs. 

I)a, das (iernianluin bisber nui- in dmn , drr I iau jitsarbe nacb 
aUH Sillxu-- und (xerniaaiiumsuKid bestebmnli*!! riidil. (in "eriuger 

M(;ng(; a,neb Im Muximitj vorgidunden wurde, mi knmmi , narli Al)- 
scluddung des Silbm’s, nur sidne 'riaiunung vnn .\idimt»n, Ar.aui ami 
Quecksilbi'r, als di*n iin ersliTeii MiiuM'al in „ gcringt-f Aimer vnr- 
kommendmi M<da,lien der SidiwadelwasserstollgimpjH* in betraehl. Dun’ll 
.Bella,ndtdu der aus saure.r li<'»siing getallteii Suliiili* mil. Sebwadelaiunu)- 
nium g(dii das (ieimianiumsullid /.usanimm mli den SuHiden des 
Aniimons und Arsens in laisung; von dieseii kaaiii es dureli die unimi 
bei der ({ua iiiita,t,iven Treniiung aiigegtdame Met bode ges(*liieden werdeii. 
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Germain luii. 


Urn das Germanium im Ar^^vrodit naeliziuviiisfn, erhitzt Haus- 
hoferi) das Mineral im Glaskdlbchen in einer Aimosphare vonWasser- 
stoff oderLeuclitgas, wodurch sich ein dmn subhnurten Scbwefelantimon 
sebr ahnlicbes Sublimat von Germanimnsullur ((JeS) bildet, welches 
jedoch krystallinisch ist und unter deni Milnaisktip selir (ibarakteristische 
Formen zeigt. Das in dunrien Scbiobten hraunrotbe Sublimat giebt, 
mit concentrirter Scbwefelsiiure bis zuin Daucben derselben erhitzt, 
eine weisse, nicht krystallinische Massi*, die in Sebweielsaure kaum 
loslicb ist. Concrutrirte Salpetersauiaj verwa.ndelt das Sublimat in der 
Warme sebr langsam in ein weisst^s, krystallinisehes Pulver yon 
Germaniumoxyd, Ge02» welches in \erdiiiintt‘r Saiua*. und in Wasser 
loslicb ist (Unterschied vom Antiimm). Die (uber Scbweleksaure) lang¬ 
sam verdunstete Losung hinierlilssi tdnen ItuekHtand von Krystall- 
kornern. 

Durcli starkes Rosten eines Kbrneliens Argyrodit im offenen Glas- 
rohrcben erhalt man ein webscs Sublimat. Wtdebes dem auf gleiche 
Weise, aber viel leichter zu erbalteiiden Aniimonoxyd gleicht, sich 
jedoch von letzterem dadurch untt'rsi’lndibd, dass (*h Hich in einem 
Tropfen Wasser klar lost. Ks unt(‘rK(diei<iet sieh ternm* vein Antimon- 
oxyd dadurch, dass es beiin hrbit/.en zu kleium wassm’ludlmi Kiigel- 
chen zusainmeuschmilzt. Tellurdi<»Kyd zeigt leizten* Krscheinung 
auch, das Verhalten des Argyrodits in hei.S'er, euncenfrirter Scbwefel- 
siiure lasst indessen leiclit die Abw(‘Henbeit vun I<*liur erkennen (vergl. 
Tellur, S. 194j. Ueber di(*. inikreskepi.sehen IGmn/.eielien der Sublimate 
und der Krystallisationen vergl. die eitirte Abbandlung. 

Quantitative I>(\stimnniug,‘ uiui 'IT'ennun^;’. 

Die einzige Form, in weleher man da ^ Derinanium zum Zwecke 
seiner quantitativen Ih‘stinimung ab: (dieidet , i -t das Sullid. DaHselbe 
wird in Oxyd iibergcdTdiri und ais snlrbrs L'»*\vttg«n ((’1. Winkler). 
Die Ausfallurig des Sullids ge^ehiebt am le-htmi dureb Zersctzeai seiner 
Losung in Schwefelamnienium ndrr -natidum mit tel t eines starken 
Ueberschusses von Schwefelsaure und Sattieen der Fliissigkidt mit 
Scliwefelwasserstoir (vergl, S. ‘JOT). Naeb I ; t lindigem Si<‘h(*n wird 
liltrirt. Wiihrend die Filtration ohne Sekwieriidvrit vor :-i(di g<dit, ist 
die Auswaschung des Nied«*rs(diIaLO‘.^ um. tandlieh. Wasser, sowobl in 
rediiem Zustando als amdi mit Stdiwetelwa >er ttdV ge.sattigt , oder 
"Niitriumacetat entlialt.tmd, b')st das Siiltid auf. Dagegen kann man es 
mil verdunnter S'dzsilun* nd.'r S(diwebd aur.-. .lie man mil Sediwefel- 
wasserstotr g''s‘ii ligt hat, ta;'d (dine Verlii t au \va; (di(m. Di(‘ Silure kann 
diirch mit Schwefelwassiu'.stotr 'jr»‘s.attigteii Alkolad, und dieser durcli 
Aether verdriingt werden. 

D SitzungslHu*. d. Miuichcncr AKaUtmii- ls-7. S. 1.:.;. 










Quantitative Bestimniun<]^ des Gerniaiiiu iuh. 


209 


Fiir die Umwandhing des Sulfids in Oxyd ist oh alxu* zvvcck- 
massiger, in folgender Weise zu verfalirein Man wiischt den ablillrirten 
Niedersclilag niit verdunnter, mit Schwcfolwassersioir gc^saitigter 
Sclawefelsilui’e aus nnd spiilt ihn sodann voin Filter lunninter in eine 
Schale. Das Filter wird mit wenig Amnioniak, in welehein das Sulfid 
leicht loslich ist, ausgezogen und mit Wasser ansgt^vasohen. Die 
ammoniakalisclie Losung samint dem Waschwaaser vcn-da^mpll man 
in einem tarirten Porcellantiegel znr Trockne, fiigt dcm rnit Schwefel- 
saure durclitriinkten Niederschlag hinzu, dampfl ah nnd ra,ncht die 
iiberscliiissige Scliwefelsaure auf dem 8andbad<^ wt‘g. Dtn* IvindcHtand 
wird schwacb geglliht, mit concentrirter Sal[><;t(Tsauni Ixdiaiubdf,, aber- 
mals ziir Trockne gobracht nnd gegliiht und endlicli inadii langert^Zeit 
mit concentrirtem Ammoniak digcrirt. Iliordurch wird ihin d(‘r I(‘tzte, 
fest anbaftende Rest von Soliwelelsaure (*ntzog(‘n, nnd inuth (‘rncutom 
Eintrocknon wird der Riickstand stark gegliibi. I)(n*s(‘llH* besitdit luni 
aus reinem Gerinaniuinoxyd, welches hello R.othglrdihitze vnu-irilgt, 
ohne Veranderiing nnd ohne (iewic.btsabnahine zu (u-bddtm. 

Hat man das (lormaniuiu ini (b'lngi*. der Ainilysi^ n<*b<‘n ArHtm, 
Aiitinion nnd Zinn als Sulfosalz in Losung <^rba.li<‘n, so v<‘rdinud man die 
Losung auf ein b(‘stimmtes Volunien, z. L, auf 1 LiUm-, Li'sliinud. in einem 
aliquotim Theih' der Lr)sung duridi Koidum mil uberNehussiger Normal- 
silurc und /nruc.ktitriren mit Nornialkali di<^ znr N<‘ui l•aiisa.i ion <ler 
gesammten Fliissigkint erfoiab'rlicdie Mengi; Se.li\v(delsii.ur<‘, find- <lieHe 
hinzu und Ifisst (la.s La.nz<i mit Pa,pier l)(*d<‘ckt. 12 Stnnden lang; stebeii. 
Nach dem Abliliriniu dm* SuHhh'. von Ars<‘n, Aniiinon und Zina 
dampft mam da-s I'dlirat bis a,uf ein khniuss Volunnm ciri, vei’selzi. inii 
Ammoniak und Sidiwidehuninonium, Ijisst a.bkidden und liigi. einen 
grosser! Ib-lxu’sehuss von S(diw(‘f(*lsaur<* hinzu, Larn'o-b !('ii(d. man 
Schwcf(‘lwa-sH»‘rstoir in di(‘ I'’lnssigk<‘it (S. 207) nnd la-handclf. das auK- 
gesc;hied(‘n(‘ Sullld znr I h-ianduhrung in Oxy<l nach th-m oben a,n- 
g’eg(d)enen Vdn-fahnni M. 

’) Cl. \Viiikl<‘j’, rlourn. f. prakt. (Me-niit* .‘M, IV/ (issr.). 



MolyTbdan. 


Qiialitativc'r Nachwcis. 


Da die niederen Oxydatioii.'^.'-tiilVii .1.-- .Mdlylulaiis dureli Krhitzen 
an der Luft Oder durch Beliaiulcln mil S;i!|.i-tcr>iiiirc in Molylnljintri- 
oxyd iibergehen, so hat man os in dor Aimly'-t- (a-i nur init diesem 
letzteren bezw. mit Molyb<liuiHaur<t zu thnu. 

Spuren Yon MolybdaiiHaiiro tnlvv ihna* Sal/r lasm sicli iiach- 
weisen, indem man einen TnqdVn ^’niirratrirti r Srhwi'ft'Lsaurc, auf ein 
concav gebogenes Platinblcch briiigf , \M}j Mi-pulvcirtim Sub- 

stanz hiuzufUgt, dann bis zum Irlihatfi'ii h.nnpfm rrhiizt, und nacb 
dem Abkilblen etwas Alk<iiinl hinzu « ?/f. di«* '^{•hwcftilHilure 

wiederholt anliauclit, wonacli dirH-lbr. int d-r 1 nt trhunM vnn Molybdun- 
oxyd, SLcli intensiv Idau farbf, n hnn : dir idaur b'arbe ziiin 

Verschwinden, beim Abkiihb'ii fritt a- ua !«!• au:; h.iiu \'<‘nluiinon 
mit Wasser wird sic vollstaudig tMi t. 

1st Antimonsiiurc odc.r vicl za •. a-u. .. vmlampfi man 

die Substanz vorlicr mii ciwas Phr- jdjni' tajr :m f rurkia. and nctzt 
dann erst die Sclnsad’clsaurc liinzu. 

Aus dciiLdsiingcn dcr ni«dyltd.;n aaivn \ k {d. u tail! (Idurwassor" 
stoff-, Salpetei- oder Scdiwid'cl auiv .ir' \f,,; i r. ,1 .njn- aii ; ini Ucbci- 
schuss der Saure lost sir sich uird*!- :( nu v : f drr Wuirraiii" 


silure), 

Scliwelelwasscrsiofr, in i/friiiT!' \I. ; • . ; 

reducirt die Alolylidiinsaurr ^'u r i i, d 
sung sicli blaii farld ; rin (ddM-r . itn i,,,. 

Schwefcilmolybdan (MoS;;i. !.. d.-i; in da*: 
einer braunrotlicn Flus^i'Jk»•i^ Ihi'. .\; .. 

a,us letzteren liosungcn das Srd'zt i* a'd^ i ; 

Die vollstamligc Aurialian;' -ir 
wa,sserstoir bietet insoidrii Schwirn/l.r-. 
reicheii ist, dass man dir nacii .j, : .. 

riiissiglveit crwannl, wicilcr ndi dr;,; i, 
liisst iiiul diesi!Opcrat 1(01 wirdtrii j. 
gesclila,gc,n, di(; Losuiig also lari.; ■ ■ r . r. 


ai rjj I ,f .;:nng gcsoizt, 
wnljid di(^ Ld- 
’ ' I? i'r.iun (‘InvarzcK 
?; anf« i‘ Ililduiig 
. .'>1 I .rv» rincn lalll: 

dnrrii Srliu’ctcl- 
nar dadiircli zu cr- 
!ark gcfilrbtc 
ri!.i''r /('it sicllCIl 
:■ ail di. bdaii niialer- 


Schwofolnmlybdiin I.Vt . i, j.,,s.i|M-toi>iini.e. 

Dainplt man die Ij'isuiig/.iir'I r.; m;;.. tnn.i mit Salz- 

saure aul und fiigi ItlnMlmikalinm ■. I'arlo-niimlcn.uiig 










Gewichtsanalytische Bestinimiing des Molylxidns. 

ein. Fiigt man aber ein Stiickchen Zink hinzu, so wircl die Molybdan- 
sanre redncirt, und die Fliissigkeit farbt sicli, infolge dtvr IJildung 
von Molybdiinrbodaniden, carminroth. Pbosphorsilure zcirsKni: die 
Farbe nicht (Unterschied vom Eisenrliodanid). Mit Aetlu;r geschilttelt, 
losen sick die Rliodanide in demselben anf, iind es bildct sicli eine 
orangerothe Aethers chi cht, welche an der Liift canniuroth wird. 

Die Losungen der Molybdansanre in Salzsilure oder SchwofelKaure 
(entstanden z. Ih dnrch Uebersattigen einer Ammoniiuuniolyl)datl(>siing 
bis zum Wiederauflosen der abgeschiedenen Siliire) werdcni (lurch R(h1uc- 
tionsmittel, wie Zink, Zinn, Zinnchloriir, Eiseuoxydulsulfat, blau gefarbt. 

Qualitativev Nacliweis des Molybdiiiis deii 

voidiergeheiideu Metalleii. 

Bei der systeniatischen Untersuchurig geht das IMolylaliui durcli 
Behandeln der ana saurer Losung gefalltcn Sulfidci mit Stdiwelelammo- 
niuin in dieses iiber und wird neben Arsen, Aniimon, Zinii, S(ilen, 
Tellur (Germanium) durch Ansauern der Liisung g(dallt. In dom 
getrockneten Niederschlage kann es entwoder dircjci (lurch die ScJiwcfol- 
saurereaction (S. 210) oder, nach Behandeln mit Salix'bn’Kiiun', durcli 
die Rhodani(lrcacti(ni (s. oben) erkannt werden. 

GewIclitsiiiuilytisclK'j 15<\stiinniung. 

In den nuiisten Fallen wird das Molybdan als Sc, h w e r<‘ I m o 1 y bdii n 
(MoS;;) abg(3schied(m. Da die Aushillung durch ScliwelelwaHMi^rstoH', 
wie eingjuigs erwiihnt wurdo, sehr unmtandli(di ist, so isi. (‘s Ix's.sim, iin 
gegebenen b’allc-, das ^(diworelmolybdan dui’idi Zuriig<‘n m’lnss gtvKSHcii 
UebcrschuHses von S(diwele]amnionium zu bildcni und zu htscn, und 
diese rothgelbe Lr»siing dnrch Salzsaurci oder Schwelel.sj'inro zu zcr,s<d,Z(Ui. 

Man koclit, his dm* ScliwerolwaKsoi’sioir a.usg(‘( ri(d)cn If.l, wiischi 
mit h(!i.ss(!in , anramgs etwas ang(isauerl-(nn Wasiau* aiis und wagi das 
mit Schw(‘f(d geimmgtcj Snllid auf eiinmi Ixd 100 " his 10:V’ erf rttckmdcu 
und gcHvogimen i^’ilter. I^linen aliciuoDm 'I’ludl (h^s Nicslcr. (dduges 
man durch vorsicht iges Gluhen iin Wa-sserstollslroiin* (im 0 os(> “.iclnui 
Tiegcl oder iin Porcellanschin’clien in (hu* Gh-isi-jiln-r) in M(dyhd.-iiidi- 
sulfid, M0S27 ub(u*. I)a,H Gliilum darl‘ ni(dd. zu slark und niidit zu 
larige gcssclndie.n, w^cil sonst (his Schw(dclinolybd;in zinn 'I'lndl zn Mciali 
reducirt wird. LJni letztciass zu ViU-iiKdidcu, (‘mjdiclill o:; sich auedn 
keinen ahsolut trockeiuui Wasserstoir zu V(ir\V(‘n(lcn. 

Die Au.sja.lliing des Molybdaus diindi Schwu^ldlwasicrslol! fludc-l 
in vollstaudigcr AVedse, s{a,tt, wemn nia.n die mit, S(*IiwdrlwasscrKtoir 
gesattigte Losung unter Druck (irhitzt,. Man Inmuizl- zn dicscia 
Zweek eine I )ruckflascli(‘, d. i. eine siarkwamdige Ma,s(dn‘ von ca.. I Lifm- 
Inhalt, W(dche mit sorgfaltig cing(sscldiirenem (ihissitndcn vta-iadum isi. 
Das Verfahren, welcdies fur denjenigen, d(;r r(^g(dmassig<‘ Molvhdan- 
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fallungen auszufuhren hat, vonVortheil ist, hvsMd durln, cias.s maii’'die 
efcwa 250 com betragende angesiluerta L<isiin- in dw Flasdie mit 

Scliwefelwasserstoff sattigt, das Volumen inii vorher 

mit dem Gase gesattigt wurde, auf ra. hriagt, und die ver- 

schlossene Flasche etwa drei Stundfii iia laii-naiu ziua Sieden ge- 
bracbten Wasserbade erhitzt^. 

Anstatt, wieoben angegeben, das mit Schwidai .ifaiaiaigte M(dybd§,n- 

sulfid auf gewogenem Filter zu nunmAu und als Dinulfid zu wiigen 

kann man dasselbe auch in Molybdllni rit»x x d v«Twandi*ln. Zu dem 
Ende wascht man den aus der Lusizng Suli<rsal/,|.H dur«tb Zurnetzen 
mit Schwefelsaure erhaltenen zuuitflist ndt scliwach 

schwefelstoehaltigem Wasser, unddaiin nut Alkuhoi «*ntlialt(*ndem 

Wasser aus, bis das Filtrat keine Sclnvidi'b^uurf'nuu’tinn nadir zeigt 
bringt Filter und Xiedersclilag izi buitditiun Zu fandi* in (‘iiuui ge- 

wogenen Porcellantiegel und trockuid lad nnniiia'rnd Derbe- 

deckte Tiegel wird vorsichtig erhitzt, Idv- k* iiu^ ^^’’^ibuiwasNersiolFgase 
mehr entweichen, wobei das Trisuldd in Idsullid iibf'rtiidif. Uaim wird 
bei geoffnetem Tiegel zuniichst dif an d'-r 'Fa-Mrltt ;tndun*( liaftende 
Koble bei mogliclist niederer Trm|M'ratiir (uni Ltdn Molvlidiintrioxyd 
zu verfluchtigen) weggcdiraniit, and d traiif unf» r laiuusMmtT 
der Temperatur alles SuHid in gtdbli«di vuf.ulUf Trinxui vrrwaialtdi 
.Sobald kein Schwefeldiaxyd nadir rafwidt h? , <*rk'ilt(*n 

lost den Eiickstand in AnuiiuniaK , idtrir! /ui a k**. ldi*d»r{H‘ Knhhu/ 
theilcben ab, verdarnpft das Filirai /ur Tr' - Liir und •dukf (l,ni Idad* 
stand gelinde, bis alles Aiiununiak I'ntwudi-'ij und da h iuwd ‘driidi 
massig gelb gefiirbt ist. Alan w.urt im h‘ .i,rkf,n I i* *',-] '-') 

V. d. Pfordten-*) empliidili far rint^irn* ana. . ; i r h,// wci'ki* 
das Sulfid durch Gliihen in Wa si r f.uF in .MrVi:. 
in folgender Weise zu vi‘rfa]iM*n. Akm I.? <!; *• 

Temperatur getrockneten Xird<>r f Ida;/ n* - ; k ‘ ^ 

Kose’schen Tiegel (in ciiaun .Miick* n nu f. ..♦:n 
bedeutend schnellcr vor sirli, abt r da Ik.Uiu v. iru i 
verascht dasFilteramriatindraid und-d .u! ? 

Masse in einemStrome von ndjauii and k* m lu \\ , 


/!! \ 


Die beim Arlieiten mit Inu * 
maassregeln fasst Friedh.din i 
den Punkten zusainnieii: i. In,. , 
einem Bleirin^y beschwert- -lui j.- v 
des Wassevbades niclit beriilirt inH ; 
2. Das Wasserbad wird l:itjLr<-ain z 
wird durch siedendes Was.M-r cr 
auf die Flasche genfosseii wir*!. -j i * 
das Wasserhad erkaltcu and ei.U'n i 
5. Das Arbeiten mit Drack-Han^. m » 
vorgenommen. ^ “*) Fricdh.iin u. I,’. 
20(11 (1895). - Ibid. 17 r.u 


/u;;; H.i 

■: r U> , 


r. {;■ 
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•‘di: Da. Aus- 
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‘ ''V j ill 
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loschen der Wass(‘r8tofrilainmebewirkt man am dnndt Aublu enj dfH 

TiegeLsinit Luftans doin(lebliusclad ununitn-brocliamniAN 

Nadi Taggart tuid Sinitld) lilsKt niob MolylalanNuilhi tinrrh 
vorsichtigeH Vergiiiheu luit vvasscad’ndar Oxalsiuirt* Irirli! uiu! .'fitiidi 
in Molybdiintrioxyd verwandeln und als snldiaa wiigm. 

Molybdansjiiiro nnd Substan/ani, wnlcdn* n<*i»t‘n dir rr luii' tlurlifi^r*. 
Bestandthdle enthaltini (z. ]>. Aimn()ninniniolyb<lat). kanii nian aurh im 
WasserstofFstroino durdi starke.s Mrhit/ani (ini bust*’sdnai 1 irg**!| 
dem Gebliise zu nietallisclunn Molybdiln rfdudrrn. .Man <Twariiit dim 
Salz ziierst in oin{*m Lviftbadc^ anf I70't Min liaikjitiUHli‘'r.M (ilidirn 
ist ndtliig, iim c.a. 0,2 g Miitall zu nalindmii. 


Maassanalytis(‘he Bcsfinunuii^* <l<"s Molyhcliins. 


Seul)(‘rt imd Pollard *”) wcndrn di(^ acidinn'tri «’hr .MriluHir* 
auf (Tk^ Hostiniinung d(‘r Mnlybdiin.silun* und (‘inigm* ihrt r hiuiligrr vnr- 
komiuendru Vm'bindungiui an, (dno Mcihuibg <ba*«‘n Giundla?'^*' vun 
Hundt^sliagon angegidaui wurdu-*). Ind dcr g drr 

Molybdansaurt^ 1 m‘Z\v. (i(‘.s iMoIyhdantrinxyd.n kaiin di«- 'I’O nriu!*'' uirht 
auf din‘(;li‘ni W(‘g(* mil Nonnalalkali grsdirlim, Mnd«fn di.* \nui'ii 
dung (Icr H(‘Ntnu‘t hod(‘ wird hi(*r in’dliig, d. li. di<' .Mtd\bti.ni amr u trd jji 
einem U(‘bi‘rHC.huHs d(‘.s titriH.rn AlkaliM grlosi und dnv rr u.trh rrini^ln-' 
Aulldsung zun'idvg(5nH‘h.s<‘ii, wohci man Iblgrndi riuaa » ii \rr!alal. 

I)i(* abgrwogtuHi Suljstaiiz wird in <*inrm IlrrjM r-la • mhI rmria 
mugli(dis(, grriiigcn U(dj(T.s(din.sH v<»n Ilalbnurnia! Nat r* aiLni--. /,,i, 
Haiiuncngcbra<-hi und da.s bcdrckir (da;: rrluf/,! , In alk- r< i»* t H, 
Nacli /adiignn ciurr :-u*hr vt'rdi'innlrii MiV iing vmu i‘li(‘n«d|dit.O m:; und 
mit IlallinomiabSalz.silurr auf t’arblns zururkt it rii t. 

Wahnnid kci drm M(dyIxlantrb.Hvd, Mod , und don M-d , Inini! 
Hflurdiydrat, 11.. M n (. 11., () ^n:; d.-r M.d\l.d,,!,!.. m*-' au kiv 

Htallidnnidcu KrinsOni) da;; vnrhrauddc Alk;ili drni -on^a u M^h hdan 
Haun‘gnhal(r nut wnrdnn lad <I«t Tit rii uin/ d» r i’•«:onid ' hduff 

nur din iilinr da iionnaln Sal/, lniiau..;'.dirndrn Mm-nn an M-n ltdan- 
.saun* hn.tinmif. S(. ;<■!/(. .sidi /. Ik da . M.d\bdan anrr.ui , di ai l MmO i 
und aucli din Molybdilnsaiirn, urn, nadi dn- (ibd' innn- 

AbOt; I 2Na()II Na,, M..n^ II (, 
das K a.l i inn t ri in nly bda t. dagngoi narh r.dnmd.m "•■ Ih is;.! 

iNaOII ■ ' gNa.MnO, j Mfu 

Ikdni M »d y !) d ;i no X y ('h I 0 r i d . .M(» t).. (’I.. i f du Iktii:, .j,: nn 
kraiiditnn Natron:- aut Cldur, din andma* Ibiiti.- au!' U.d - Inl.rudn. , • d ;ii 
l)(‘r(‘(dinnn: 


4 Nat) II Na. Ab.Mi ' :» N;t( 


) doiirn. ni thi‘ Ann-r. ( hnin. Smc. IS, ij;. «i j 

auorg. (dirni. 8, L'o; iisiiaj. /aat-.-hr. W ana! ( lo la. 

0Ueni..Zt!-', IS. ;.47 ll/uii. 
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Molyliiliiji. 


Beim Ammoniummolybdat aber entspriclit die Xatronmenge der 
ganzen vorhandeneu M^enge an ]Molybd<iiitiiox\ d, well liier das Ammo- 
niak durch Kochen vollstilndig aiisgetrieben werden muss, elie mit 
Saure zuriicktitrirt wil'd: 

(NH 4 ) 6 Mo 7 024*4:H2 0 -f 14NaOIl — 7 XaoMoO^ [ dNIX; + IdllgO. 

Titrirung der Molybdansiiure nach Pisani^). Die Me- 
thode beruht auf der Reduction der Molybdilnsiiure dundi Zink in 
saurer Losung zu Molybdjinsesc^uioxyd uiid aui der Oxydation des 
letzteren durch Kaliumpernianganat zu Molybdjliisaurc? : 

5 M02O3 + 6KMn04 + 18 HCl = l()MoO;5 -f- (> MnClo 1 (> KCl +- 9 II2O. 

V. d. Pfordten^) bat das Verfaliren zu eiiier .sichenm volume- 
triscben Bestimmungsmetbode der Molybdaiisaun* ausgcistaltet. Er 
fand, dass die Reduction am scbnellsten und vollstjliidig in Gegenwart 
von uberscbussiger concentrirter Salzsilure vor sich g(*ht, und dass das 
Endproduct derselben einOxyd von der Forinel Mor, O7 ist, also weniger 
Sauerstoff entbalt als das Sesquioxyd. Dassellx* oxydirt sich aber selir 
leicbt zu Mo. 2 O3, so dass, weil Reduction und Pitnition bei Zutritt der 
Luft vorgenommen werden, letzteres d(*n Berecdinungcn zu Grunde zu 
legen ist, Der Zersetzung des Chainilleons dureli die* Salzsilure wird 
nach Kessler und Zimmermann dureli Zusatz von Manganosulfat 
'vorgebeugt. 

Die Ausfuhrung der Metliode g(?sehi(dit wi(‘ folgi. Das in wenig 
Wasser geloste Salz wird mit ungelahr (JO cem 27 proc. Salzsilure ver- 
setzt; in die Losung bringt man S bis 10 g Zink in Stangiud’orin und mug- 
liebst grossen Stiicken, dessen eiwaig<*r Eismigidiali duridi Pit ration lest- 
gestellt ist (vergl. bei „Zink“). 1 st di(^ Earla* dtu* Liisung gidb geworden 
(Erwilrmen ist oft unnotbigj, so krdilt man ab, b(‘vor a,lies Zink geliist 
ist, spiilt die Losung in eine Porcellanschab^ in wideher sich Wasser, 
verdiiiinte Scbwefelsaiire ( 7 * 2 Pi’oc.) und ca. 20 (‘cni Manganosulfat- 
losung (200 g krystallisirtes Salz im Liter) belindtm, und .st‘tzt aus 
einer Pipette sofort eine grbssetre Anzahl Gubikciuitiinotm* Permanganat 
hinzu. Darauf titrirt man, zubdzt untcu’ siarkmii IJinriilinm, bis zuin 
Eintritt einer Rosafiirbinig. 

Driickt man den Wirkungswertli des Chainiileons in (irainm dis- 
poniblem Sauerstoff pro (hibikcimtinuiicr Lilsung aus, so (*rgi(d)t sich 
aus der Gleicliung ! i> O r—: 2Mo();., dass 1 g vtudiraiuditcr 

Sauerstoff Gg M0O3 (.mtspricht. 

Jodometrisdie Bestinimiing d(*r M oly 1x1 ilu sii u r«^ uacli 
Friedbeim und Euler'"'). Wahreiid die S. 2i:i angcygcdxuu' acidi- 
metrisebe Methode nur fiir solche IMolyhdaic; ohne \vt*iten\s amweudhar 
ist, deren normale Salze in Wasser ibslich sind , d, h. fur dictjcvnigeii 
der Aikalimetalle, ist das im Eolgenden hescliriidame Vorfalinui, di^ssen 

^) Compt. rend. 59 , :-;01 (l.S(;4). ■—D B«‘r. d. deutsch. rJinu. Ocs. 15, 1925 
( 1882 ). — ^) Ber. d. deulscli. chein. (ics. 28 , 2ur,4 (1895). 
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]\T aassanaly tische IJeHthniniin^’ <1<‘S M oly IhI :t i» s. 

Princip von Maiiro imd Danes! lierriilirt, (iiner alIi,n*nn‘iiH*i*en Aii- 
wendmig faliig. Ks beruht auf cler Reduction des Molybdantrinxydg 
durcli Jodwasserstoff, nacli dcr Gloicdmng: 

MoO, + 2 I 1 J MoOoJ A J I 11,0 
(Oder 2 M 0 O 3 2 1IJ Mo,().. i J. j 11,0) 

und der Titriruiig des ansgescliicdcnen Jods niii 'rhi<»sul{at. Aiii ('hlor- 
wasserstoir uiid Bromwasserstoir wirkt das I\I(»lybdiini rioxyd iiieht <*in. 

Die Reduction ^vird iin R unsen’sclKui Appar-aR* diireii Oi*.siillinni 
dcr Substanz mit Jodkaliiim und Salzsilui'i* vorgenoininen. Das Kr- 
liitzen muss so langsam gescliclien, dass sicli kcdin* Diiiiiple v«»n Jed- 
wasserstollsaure eiitwiekcln , In^vor die Luft aus (I«*tn Siedeknibcn und 
der Ableitungsridire durch die Joddanipie vtu-driingi well sieh ^nmi 
durcli tlieilw<‘iBe Z(‘rs(‘tzung des Jod\vas.serstt>irs <lureli den SauerntofF 
Jod ausscbeidet, wolclu's 
niclit von dein Redue.- 
tionsproc(‘Ss Inn'stamint. 

0,2 bis 0,2) g (1(‘H 
Molybdats w<‘rd(‘n ini 
Z 0 r s e t z u n g s k o 11) (a 1 (1 1 ‘ s 

Runsen'sidum Appa- 
rat(‘S, od(U’ la^ssm* d(*s 
in Fig. 10 abg(d)ildei(‘n 
Apparat(‘s von k’inlu*- 
ner(), niii ea. 0,5 bis 
0,75 g .lodkalium und 
so vi(5l (ddorwassersioir- 
silure voiu sp(‘e,.(i(wv. I, I 2 
verscizi, dass eiwa zwei 
I)ritt(d des Kijlleuis g(‘- 
fiillt sind. Na,e.bd(‘ni dcr 
A p I) a r a. i z u: • a n 11 n e n g (* - 

setzt 1st, wird iiussei-st 
langsajn erwiirmi, und 
ers{, dann ziini Siedeii (‘rhiizi , wmin dli* A Ideii iiu//-ridirr mil Jod- 
<lainpreii im’igliehsi^ angelTdli. isi und eben dleOerahr d«- Zunod, tri'ens 
einirili. Sind a lie Jodda mple a nsgei.ri<d)en und l,.l die l arbi dor rmdi- 
standigen la'isung Inillgriin gewurde.n, so wird dir Or tillallnn unlei- 
broeJnm und das ini Jodkalium der Vnidaga* oc>I(.;.tr Jod fitriri. 

I)ie .Mel ho(b‘ «dgnet sieli zur .Vnaly.se eonipli<drt zn-a lumrn m, -d/.P t 
\ orbindungen, z. 0. von Slli{!oim)lybdatrn, lad U(d<dirn man in eitier 
Probe den Molybdangidialt. bestimmen kanii, wahrrnd man in einer 
and('.ren, modi dem Verja,gen d(,s Molybdam in rinem Slronn* vitn 

M t’inkfii*'!- hat dim Apparal. von !■’re •, r u i u - in <irr Art nr >dilirirl, 
(lass Kollxm iiml Alihdt migsndin* (lun*,h rim* Kin; riUinv.f nui i inaiclrr 
AiTliumh'ii und mithdst (‘incr Sjiiralfrdrr zmammrn,"'rlialtfn urrdin. 
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i K^pqels^iure mul Alkali Iii FhusphormolyV 

CHorwasserstoff, a,. Molyh.lim Joaonu-triach, i„ einer 

daten ,^enge an Saur,. ani.li.n.-trisd, nacl, S. 213, and 

anderen f^er Wass.Tgehalt 

“ Fairbanks hab.. di- v„....hp.d.. M.Uu.de inso- 

fern!bge.nd.t. als sie d. Deatdhun.n an 

Fifi:. 20 . ,ii,* Zi‘r.sctzung des 

c=^======^ ‘ ><i waMstT.stotls durch 

p.^ drii Sauerstoff der 

(a Liii't verhindern. 

& Au<‘h liaittai sie es 

fur gut, die Blussig- 

/R*-- .. 1 --^ k«*it nnr bis zu eiiier 

aX- ^ lU'wis.Njai (’unceiitra- 

alizud(*slilliren, 

^tiirkerem 

all X- m k/uisiaiu|»it‘u «liu Mo¬ 
ll 1 1> btlaui'anrc Naigung 

111 ^ writur gohonder 

lu'iiuftiuu zrigt. 

. y-.-. -- I’.rim Vrnlainpfon 

’- - riiir'i ursprunglioliiiii 

Volumes von 40cm a«f 23,vm i t a'.!,- .I,„i aa v...,n,l,,.n und .lie 
Eeduction bis zur thearctiKcla n "'*• wiy. ,• uitliai. 

Fig. 20 stellt don vun d. n < uuiauut' u w .Uiill* ii^ Apparat dar, 

welcber'nur mit (lirect.-n (da v,'ii';!!.ia!i--a %, , . i,. u i (, Nach l.i- 

schickutig der Vorlag.m wit .(..dkaau.a.. an - wi'.i a. .■ gair/.,’ Apjiand. 
mit Kohlensiiure gefiillt, \v.d.-l„-. an, j, '.u.-n, in!. \ .Tunr.nmgimg 

zu entferncn, .lurch ein,- va, d -d n, ,l.„il.,wwas,.!.,... 

wurde. Man lassLlas .M,.l>l„iat. . , It. \ a,,,.. n.:.n...„-,yl„lat (.),1 lus 
0,4 g), in lOccm ausg.'kncht.'w NVa , • r ” ' 'lar. ,, ,i,'ii llaliiilricl.t,'.' 

_ ii;,.,... v-.L'-, * .'.-n lii.li!;. • li‘ i’lil'idgkcit 


Volumens Yon 40ccm auf 2atTiit i t a.k 

Keduction bis zur thcMirotiHrhm nxuia' .Mn 
Fig. 20 stellt den vun d« n < uUiauiit' U 
welcber nur mit directun (ila vrii-induii-ra 
scbickung der Vorlagen mit .lu.ika.iuiu. t un 
mit Kohlensaure gefiillt, weich*-. um j* i«- i' 
zu entfernen, durcli eim* I.m'Iu; \"n ditt! 
wurde. Man lilsst das Mul}bdat. . . H. 

0,4 g), in 10 com ausgckorht»*iu a , ' r '• * 
ill den Kolben lliessmi nmi m Ii a t .'.m 1 
durcbgelaufen ist. In d«*i>rlb« u ^ t ^ 
Losung von 0,5 g .lodkulium in \N a 

(spec.Gewiclit 1,2)ein. IJrvur !*••/,** i. - i; * 

den Tricbter mit Kolilemsiure na.i ‘ia ^ ' 

und Kohlensaureapparut Ikt. .Man <i» ?! i 
die erste Vorlage mit. \Va.s.-« r ■ k. ^* u :a 
dass die Mengo des in d^n lo- talirkt-.’ t i- 
tiieoretisch erforderliche Mmu*** uni noar ' * 
soiist dielleduction der Midybdan liU! * /:! u 
des Molybdilntrioxyds weni'jura’;: ^ i 


I..1 ii rin;inder eaiie 
:,>i :!** eeni >alzH;iiire 
•t!. 9-n I t. fullt man 

,■ //-M fiiru Triehter 

.;il :!•» t'fiis all, \V()b(‘i 

: * \ t n W !*■ lit igkeit, 

, }i. !i -likailuiiis die 
n ■’ Wt'il 

«, itrti.f/t die Men.ue 
jM.ii.aiiujii geiiiigemk 


Amer. Jonrn. nl' S i* ia 
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Analyse des Molybdiln 

Zur Analyse des Molybdunglanzcs oxytlireu .launaK<‘h und 
Wasowicz^) deiiselben im Sauerstollstroino (vorgl. Arnea, S. IdD). 
Man glubt das fein gepiilverte Mineral 1 Vo Stuuden lung iin Plaiin- 
schiffchen iin trockeiien Sauerstollstronie, wobei die 'laaajxa-aiur aicdit 
so hoch gesteigert werden darf, dass die gel)ildete Molybdilnsilure nich 
verfiuclitigt. Man erreiclit dies dadurch, dass man dit^ Kacladn ties 
Yei’brennungsofens nicht diclit zusanunenschiehf. Ide Stdiweftdsiiure 
wild im Wasserstoffsiiperoxyd der Vorlagen boHiimiat, indfin aian die 
ca. 150 ccin betragende Losung bis auf lOOccm vta-claiuptd, mit 2 (Xin 
Salzsaure aiisauert und mit Chlorbaryum lallt. Aus (ban Widnslich- 
grauen Riickstande im Scliiliclien wird die Molybdansaina* luit. Ammo- 
niak ausgezogen. Der in Ammoniak uiddsliche 'I’heil eatbillt die 
Gangart, Kiscnoxyd etc. 

Moly bdanglanz lasst sich nach v. d.Pfordien •') durch Wusser- 
stoff zu IMetall reducireii. Krhitzt man ea. 0,4 g des feingebeatelteii 
Minerals in eimmi Platintiegtil mit d<nu stiirkstea I‘’eurr d«'N Gas- 
gebliises in rascliem WaHserstoflsirome, wobtn man naeb JtMleHmuIiger 
Waguiig die iMass(5 nmriihrt, so (UTeichi man nac.b (4.\va. tirei Stuuden 
Gewichtsconstanz, und d(U’ (iewiediisverlust ergiebt deii Schwetelfpdudt. 

Das Mineral kann auch (lurch Sednueizen mit Natriumearbonut 
und Stdiweild aurgcischlossem werden. Aus d(uu wii.^ aerigen A uszuge 
der Schimdze hi lien Siluren das Molybdansullid aus. 

Die (| ua n ti ta t i V(^ 'rrcuinung d(m Molybdans von (bm Mr- 
tallen dcu* Ku|>fe.rgruj)|)e wird duredi Dig<u‘ir<‘n der mil Ammnniiik 
alkaliseh gonuudiimi liilsung mit S(!li\ve.i’elanimouium iM’Vvirkt. Aus 
der filiriri(!n I.dsung scluudid. man das Alolybdiintriinlbd dnrrh rim* 
Siiiire ab. 

Von Silb(*r, Hbu, Kupfer, Gold, lOisen , Koball,, Nickel und Zink, 
mit d(men das Midall in den () I’imi sa u (wi zusa.mm<‘n vnrkonmif, kann c 
durch Mrhitz(‘n im ('hlorsiisum^ geti'ennt. und in d(‘m W a di i- \'ui“ 
lago aulgefa.ng<'n wm-deii. Isin 4’heil des Kisi'uehh.rid.; geht nut uln-r 
und lasst sie,h vom Molybdiin dniadi Se,hw<*frlammonium trt juirn. 

I)(‘i der Ana lyse* des (i tel h h 1 e i e r z es 11 JhumoU hda t ) wird thiN 
Molyhdfin (lurch Sr.hmelzen mil Natriumrarhnnat uini Srhwrirl in 
SuKid iihrrgel'iihrt und aus dtmi wilsstuageii Au;zn;'r der ^M'hinrl.’r 
durch Siiuia* gr 1:11 It. 

Das reingepulv(u*i(‘. Mineral ka.nn u.aeh h’ried heu m ) :iut h diiivli 
verdihinte Salpetersiiun* zers(!tzt. werden. Man verdunnt <lir Irruim, 
neutralisirt sii^ (uuiilhernd mit Ammoniiik mid digrrirt aie aut' Zti .a!/. 
von g(dbem SchwelelamuKminm liingm-e, Zeit, anl than W.i: , rrbaflr, 
woinudi in:in in der vom DleisnKid ahlilirirtcn Lo: iing da:. Mulvbdan' 
sullid mil, Siiuia; Iflllt. 


') 4onni. f. |ir:ilvl. (Jlimi. ll'] !"), 1)1 Hsnii). ■ ■) la-r. ,i. .imil:u h. rii.-ui. 
Oes. 17, 7:;2 (iss.}]. — -'j Lein', l. d. (nanit.. rhcin. Anal. U-nV, S. 
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Trennung des Molybcliins von Ar.scii nach b riedheim und 
Michaelisi). Dieselben weiulon dm S. 127 lH‘sdiriebene Ver- 
fahren von E. Fischer zur AbdeHtilliriiii- di^.s Arsons mit, der Alodih- 
cation an, dass sie das Ferroobloriil durch M ot hy lalkobol ereetzen, 
wodurch die unbequeme und ungenauo 'rnnnain- dos Moljbdfliis von der 
grossen Menge Eisen iin Rilckstaiule voniiiodi'n wird. Ks bleibt dabei 
hocbstens etwas aus demAlkoliol Htaininondr Kuhb* zurilck, welcbe leicht 
abzufiltriren oder fortzugliilieu ist. ^Vas das \’orliaiioii der Arsensiiure 
bei der Destination mit Methylalkcihnl, wcd.-lior mit (lilorwaBserstoff 
gesattigt wurde, anlangt, s.i glaubon Friioiht^lm uml Alicdiaelis 
aus der Thatsache, dass das nicht mit \\ a-sor vorsotzio Dostillat durch 

Scbwefelwasserstoff nicht gefilllt wird , srhlir>.smi zu kdiimm, dass das 

Arsentrioxyd in der Form seines Kstors iibori/oht. Da das Arsen 
aber bei der ersten Destination nirht vollsliindig iibergehi, so ist eine 
Wiederholung derselben ruudi Zusatz vsm nmicn bbiaiititatmi Alethyl- 
alkobol in alien Fallen erforderlicb. Dm- v.m don (dmauutmi boimtzte 
Apparat besteht aus einem Rundlndboii vtm 2:>i) rom, auf wcdehen das 
obere Ende des Kuhlrohres in Form oinor Kajipo aufgoscldineii ist. 
Durch letztere geht, ebenfalls oinm* obliib-n, da > Ibdir idintH llahn- 
tricbters bis fast auf den Roden dos Knlbon •. An das unton^ Knde 
des Kuhlrohres schliesst sich niiti«*Ft >t hlilb-s ton Kohr. wo 1 {’ 1 i<*h liis in 
die Mitte eines als Vorlage dienomlmi Knlbmi %'i*n -‘4 Dit(*r Inhalt 
hineinreicht, und widches aueh in <ii<* Mniidiing diosos KtdbeiiH ein- 
geschliffen ist. Seitlich am Kolixmlmbe bolindrt dob nneh «*iue Schliff- 
verbindung fur eine Dndkugolvorl.iir*’. Di*- Dr ,1 illation iciiid. man 
in folgender Weise. Man brimrt di»', Ar mi aiirr nud MolylHljinsiiure 
enthaltende Substanz in den Dr tillirl.olbon uml tViot bOrmn Motliyl- 
alkohol und 20 com Wasser hinzii. Dir \Hr!:(or uird mil 2(h-('m con- 
centrirter SalpeterKaure, uml da Ku'o lruur luit \\ a sor bc.schicki 
Dann silttigt man den Alkoht*! lait Fi.’orwa ri': tnlltras uml kiihlt 
wiilirend dieser Operation dm !)•• tildrlo'dirn mi’ Was. rr, writ .soiist, 
infolge der heftigen AliBorpfimi «i» r Aik"h.i; in Sirtim yrriith. Der 
(iasstrom muss anfangs rerlif t-ii;. uiu d.i- /luaiekstcigen des 

Alkohols zu vermeiden. Narh V'di j- >.t?!i!‘U!Of wird aus riiiem 

Wasserbade abdestillirt und dabri i-m •mu.’: chwafhrr Fldorwasser- 
stoffstrom unterhalien. Man tlrsiiiur; id ani .» i.i Dm-cm ab, giebt, 
nacli Abkiililung de.s Kolbms, ;i'» bi •In.-m ,M ,•* h> la ikulad liin/u und 
verfillirt wie vorhin. Xaeh vier • bi tautma’.iorr Wirdrrholung ist 
alles Arsen ubergetrielam. Dm- Zu atz v i: \\ a -r zum .Mel hyhdkohol 
ist erforderlicb, well somst rin Tliril .{«• i mi luh idirrgelit. 

Den Kiickstand spiUt man au d* lu 11* ? i’iirk‘d!M'ii miiielst 
Salpetersaure in eine Porctdiansriiair inid v»'idam|dt zur 'IVockne. 
Waren ausser Arsensaure und Midy’osiMU. jur*- krim* lixmi Ilestand- 


0 Ber. (1. (leutsfli. elirm. (U 2S. : ; 
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Treiinung des Molybdii-ns. 

theile ziigegen, so kann man den Ruckataiul in Ammoniak Idsc'ii, ctwa 
vorkandene Kohle abjdltriren und das Filtrat in einer gcwogcnmi Flatin- 
sckale verdampfen, wonach man den RiickHtand dundi gidindcH Kr- 
hitzen (nicht bis zur Rotbglutb) in Molybdiintrioxyd iibei’lTdirt, wobdies 
gewogen wird. Den vereinigten Inhalt dcr Vorlagcm ladiigi man in 
eifie Scbale und spult die Vorlagen mitWasser naeli, woIxm wcgcn ziem- 
lich heftiger Gasentwickelung die Scbale bedeckt werdcn muss. Man 
fiigt 20 bis 30 com Salpetersilure liinzu, erwilrmt aiil dcun WasHt^rbadc 
bei bedeckter Scbale, bis die Cbloi*entwick(ilung nacbgelassrn bat, 
dampft dann auf 100 ccm ein und fiigt ca. 25 ccin Salpettirsilure binzn. 
Nacb vblligem Eindampfen wird der RiickHtand in it Wasser aufge« 
nommen, filtrirt und init Magnesiamischimg gefillH. 

Man kann Molybdansaure und Arsensaiiia^ aurb in d(‘r Weise 
von einander trennen, dass man die mit uberHc^biis.sigem Ammoniak 
versetzte Losung mit Magnesiamiscliung filllt, d<*n inolybdiinsiiure- 
haltigen Niederscblag nacb 48 stiindigem Sicben liltrirt, in Salpcdcr- 
siiure lost, mit Ammoniak wiedc'r fiillt und durcli Gl'iben in Magnesiuni- 
pyroarsen at v (i rwa,n (1 el t. 

In don vereinigten Filtraten wird das Molybdiin dureh gi'lbes 
Schwelolainmonium in das Sulfosalz iil)org(‘fiihri und «lurch S.-nircn 
als Sul lid gcd’jillt. 

Zur Rest immung des Molybdans im m<'i ad I isc li <» n Ziiin 
digerirt man das Zinn mit Eisomdilorid, wic. lad Zinn, S. isi;, anyvptdM'n 
warde. Das Molybdiin bleibt in Form von MtdylKliin; iituT unyelbhl 
zuriick. 1st gleicdizeitig Zinnoxydul vorbaaidon, s<> bohaiuiell nmn dtm 
ausgowasclioiKiu, nocb feuchten bu(dcsiand mit crwiirmlmn Amm<>niuk, 
liltrirt ab, wiiselii das Zinnoxydul auH, W(d(dic:i, uic' Imu’ Zinu, 
S. 181), ang(}g(‘})(m, Wiu’tiu’ behambdt wird, und v<*r<Iam|d’t di»* ainmu' 
Tiiakalische Litsung' im i-a,rirten Ponsdlanli(*g<d. Dni'fh rhuaclirs 
(diilien wird d(*r Riudcstaiid in MolyInbinirjoxyd iibergriuhi'l. uidflu" 
gewogen wird. 

Ans don Liisnngen ilinu’A 1 kal i sadscdnddrt man die Molylxkm ■ 
hiiiun^ als molybdiinsauisjs Quecdcsilhcroxydul ab. l)ic m-utr:dr. odxr, 
wenn noibig, mit Sa,l|)(;i,ersiimmtrabHirtc* lax iinp uird mif cimr 
neutrabm Lbsung von M(‘r(mr()nil!-a,t (s. di<‘I;(‘r(dluiig dcr;adlxm, S, :521) 
im lJ(d)ei\s(dniss vcrsclzt, Nacdi nudirst iindigcm Shdieii wiial dcr 'odlic, 
krystallinisclu' Nicdci’scddag ablillrirt, mil. <dncr vcrduiud.cu I.tKanig 
des Fallungsmiti(ils aiisgewaselum und lad 100'’ g(‘irn<dinet. Man 
trennt iim so vi(d als niiiglicb vom Miter, wii.s(dd let/.tere:: nd! Salpctrr- 
Haurc aus und V(irda,inpit, die la'isung im I»‘<)S(F;;ciicn d'ic'od. Oann 
liigi ma.n die Ilanpim(mg(i des Niedersaddaga^s Idnzu und ‘duht im 
Wasserstoirsironni (S. 212). 





























Wolfram. 


Qualitativer Xa<*li\v(*is. 

Das Wolfram kommt in dt'r Nufur al;- nltramsiuirti odcir deren 
Salze vor und bietet sicli in dit^HtT Fi.nu atich in dw AnalvKt* dar, nei 
es, dass man die Substanzen mit K«nui/sw;ivH.r oder durch 

ScKmelzen mitAlkalien, eventindl uiit(‘r/.u atz vtm SaljudiT beliandelt. 

Das Wolframtrioxyd, Wt»(F, l>t in Wan- und Saurnn tuiliiHlicli, 
in Ammoniak und deu fixen Alkaiini ImsHcIs. A\is diesen 

Losungen der gewolmlichen W nltrainat «• idrn >aun’n, in g<‘nug<*nder 
Menge zngesetzt, die Wndfrainsaiirt* a; wn m, In ini Kncht-n golb 
werdenden, im Ueberselmns di-r uiiin hchm Nicdcrschlug ab 

(Unterschied von derM()lyb({iin:-aurfi. I»»'r Ni«*d«-i\schiag bn.steht 

aus Ii2Wo04 + HoO, der i^t 11 . W 

Die Metawolfraniat(‘, wn-lcln* dun-.n ;an-a Knrhm der gcvvuhn- 
lichen Wolframate mil. eiuem la-bcr idai Vi*ii W oHiani. aurr grhildet 
vsrerden, werden durcli Siinn-n ni«dit I dr «• rmwandlung voll- 

zieht sicb leiclit bei (iegenwart vmh aiii-r, u«- haib jdinspbnr- 

saurehaltige Losungen der Waiiramatr ini' Lnin n Nirdc-rschbig 

geben. Audi durch tnq)lfii\vri m /n .t?/ "-.il/. aurr /ai dinn’ 

kochenden Losuiig ciiies Wnihainat \u! <l ‘a a..;!! .unat gi-bildet, 
so dass also durch weibTen Sann /u .it/. ; . | .diAiu>/ riit;4«dit. Durch 

andauerndes Kocheii mit, Sul/.siurr \urd »:]« Mrta .i,urr uirdcr in die 
gewohnliche, Mbare Motlilicatic.n vn u ai.d» ;;. 

I* errosulfat fall! einen brani;>‘ii Ni* ‘ V'.ii ‘tllraiiidioxydj 
WoOo. Die Fliissigkcit wini auf /u a!/ ♦ i-.rr -aar* nirhi Idau ge- 
fiirbt (Untersdiied von Mojybdan au-a >, 

Scliwefelwasserstoti talit dn aur- n Lm ui; o n nndjt (uier iiur 
spurenweise. 

Scbwefelaininoiiium fallt rbrnbu: j.a -ia m I ,n ung blribende 
Sulfosalz wird aber aui ZuMit/, rinrr ’-'.i.ui '- .o i t !/!, lintrr An.xtheidung 
von braunem Wolfranitrisullid. \Vm> . 5., >vhA .-irlaiLalirn. 

Zink oder Ziiin in (n*g»*n\vait tid«*r Salz.siiun?, 

scbweflige Siiure etc. fiirlM-n .iF L., uiuo-n . 1 - r W M|t,,niatr (wie die der 
Molybdate) infolge Jteductioii drr Sam*' n , ^ | intaji iv blaii. Die 
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Farbe golit alliuahlich in Rothbraun iiber imtl die Lbsuug «*nilinli iUh- 
dann alles Wolfram als Dioxyd. 

Versetzt man die Losung eines Wolframais luii, Zinnclilorur, ao 
entsteht ein gelber Niedersclilag, welcher auf Zu.saiz von ('hlorwaHner- 
stoffsilure beim Krhitzon blau wird (schr einplindliche Reaction). 

Nach Defac<[Z^) liisst sich durch die blane Kiirbung^ welehe Zink 
und SalzHilure niit Wolframsilure geben, kaum (),(k)l g <lt‘r 
nachweisen. Dagegen liisst sicli die (logonwart von \ bis * mg 
durcb folg(md<‘H V'erfahren erkenneii. Man iniHcdit di<^ NV oUrjunsilure 
mit dem vier- bis fiinffachen Gevviclit Kaliuinhydrosullai und einlgmi 
Tropfen Schwefelsilure und erbitzt miissig, wolad sie si(*h auiluBt. 
Rann fiigt man nocli so viol Seliwcfelsiiurc blnzu, dass <I1(' Manse beim 
Abkiililen nicbt orstarrt. Versetzt man (dium 'rro])fen tliis-au- Isisung 
mit einem Tropfen Phenol, so entsteht (uin^ schbn ruih«‘, mit Ilydro- 
chinon cine violetie oder, bei Spur<‘n von [Wolfram, eim* Rosafilrbung. 

Die Phosphorsal'/perle filrbt sicJi dureh WoUVamsaure in der 
Reductionsllamim^ bla,u, jvuf Zusatz von etwas Fisimvitriol l»lutrnth. 

<iuaHtativ(^ Tremiuu^ dos WollVains. 

Beim Ansiimnm (hn* L«»sung mit Sal/.siiun* falltNiie WolIranr iiun* 
gleicliZ(‘itig mit. (‘twji vorliamhnu'm Silber, (^hiecksilbriais \ dul (Hlei) 
zum Th(‘il aus, und kann das WoItVain von dios«'n Motalhm dureh 
Bohandeln mil S(*h\vtdelamm()nium g<‘trennt woualen. Man kann amdi 
Ohlorsilber und Wolframsinire. dundi Anmioniak au.T/.iidom und in 
dieser Lbsung die lamhm Mtdalh* dundi Scdiwehdamiuonium treniMUi. 

Nmdi dem ohen m’wilhnt.cn V<*rhalt(m d<'r \\hdlVani'aure 
Schwef(dwa.sserstoir in sa,urer Lr>Kung fiillt. das W«»llVain niehl loit dim 
Sulfiden der Sehwidelwa-ssiu'stoirgrupjie a.us. Da. das^Sulliil in l^eliwel'e!* 
axifinionium h'isliidi ist., so tindid. man <‘s in dein vom Niederseidage <l(*r 
Schwefelainmoniunigruppe gid.nmntmi h’iltrate, imleui man da- elbe mit 
verdunnitu’ Salzsilun' '/ersetzt. Dnndi Frliit'/am mil Salpetim aun* wird 
(hiK SchwetelwoHVa/m zu Wolframsilure oxydirt. Man tVilirt die rlhe 
(lurch Schmelzeii mit. Na,triunie,a.rbona.t in Natriumwolfrauiaf nber und 
|irilft, mit Ziuuehloriir. 1st. die Menge dei’ WidlVamaaun' : «dir' "« idng, 
Ro priift. man gegmi die PhosphorsalzjMM'le. 

lim Wolfram indam Zinn, mit wadehem <•;( hiiuli" zu aimm n ^ or- 
konimt, na.(dr/u\vci,‘'en. mengt. man das Gemiscdi biddrr S;mn-u mil dem 
dopjadten (iewiidit an Zinkstanb und gliiht im bcdrckten Ihurrliam' 
tieg(d et.wa. (due \ iert«d; t iiiidi* lang. Der Ruek; tand wird mil vrr- 
duiiiiiiu’ Snlzs'iure .so Lange erwiirmt, hi.s keiiie Wa .sn’- t«ijfenl \wrLeluug 
mehr siiddbai* ist. Diiiadi Zusatz kleinm* Mengeii v<>n 1\aliumehloral 
oxydirt sicdi das. Wolfraaiioxyd zu WollVaimsilurr, vv«dehe a! . ;/rliirr 
Nie(i(u*S(ddag ausge.sidiledeii wird, Ma.n vimdunut mil Wa' (‘r, hlirirl 

Coinpl. r<'iei. I2.‘L (IHSi;). 
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o. ^hmden ab und wiUcht dl.' Wnlfniin.aur.. mit verdimnter 
nach 24 Stun i.ntt'iTut man dia Salpetersaure 

Scbwilxnatalle mit Salpetersaure erh.t.., wobe. \N .dinunsaure .uriick- 
bleibt und Molybdansauro sich 

dewichtsanalytischc B^sthunnin^.- <l.‘s W oltVams. 

Die gewichtsanalytiscbe Hesti.niuuuf; .!.'h WulfVan.s bietet wegen 
der FeueJbestandlgkeit des W,dl'nualr.„xyi> w.ai we,u«er Scbwierig- 

1 -X lo des Molybdiins; sie t-e.M-inebt durcb (.lubeii der 

keiten a Wjiiren des iladureli i;''i.ildetcn WdllVaiiitrioxydB, 

Wolframsaure und Wagen at. , i, ,, , •„ 

WoO. Wolframsaures Ain.nouuuu und WdHrain.^aure.s (,)uecka.lber- 

oxydui werden durcb directes (dub.-n an .i-r I.u t ,n 1 rmxyd var- 
wandelt. Muss die Wolframsiiure vorber an bp Wolframat 

abgescbieden warden, so kauu die...s p.p.ddr dureb .\n,s dlan pt 
eirfer Saure odar mit Quaeksdberpy.in n.tra, Ipp-kt wenlp Zur 
Absoheidung dar Wolframsaure als ..deb.p. rp... nan d.e Substnns 

Oder die alkalische oder mmtrale L.knn.. der ,1,, .. nnt_ ulKuphuHS.ger 

verdunntar Saksaure oder Salpetersaure. venbunptt nn M asserbada 

zur Trockne und erhiUl den Ibn-k land .. e.p,e /at be. atwa 

1200 ^odurch die Wnirr«.ns.n.-e in -.n.ren a.^^l.el, uni.aheb Wu’d. 
Am basten verdampft man .l,r.nai^_ an, /a a,.-, l.b .pn- Menpn der 

zum Fallen benutzteu Silure. I'ann in in"! ia..n Uen Nied.u.M Idagpmt 

etwas Siiure entbaltendem NVa-.-^er an! Inter me! w.eebi ps. . ach 
demTrocknenempliebltesMeh, da.vnu N a b r ere nnu-he ., belnute 

Filter, zur Verbinderung eim r i:.dne;i,„. ui.r. n -Ue ! nie.-kuhle, nut 

Ammoniumnitrat zu IndVuchtrn. ;un Pl.miHiriu/ii trnrknfu uiid zu 

verbrennen. 1st das -i-luhtt* .-i iiit ht nm .nbi, sti be 

feuchtet man es mil .dniL^rii drofit i, 
das Gliihen iin olbiuen 'i iM*- K .* 

salz verleiht dem Kuckstuud ‘din iii. 

Zur Abscheidun.i^ dt-r \N *dtr:nn - 1 ; i 
man die Losuiig, wcmi siit alkali. * h ; f 
zur scliwacli sauren Krartinn, und i ,• 
einen Uebersclmss von MiTrurtmiti .t* 
tropfenweise mit Amiiiouiak . id d« 
annimmt, und liisst abHitzrn. !•* r u 
gewascheneNiedersclilaii' wiial ’ 


1 .r 

:\b 


Na 


O - 

trioxyd verwaiidclt. 

Nach V. d. Pfordlttij b i t d* 
werin man die vuWiif iicutrali irtr. 


-/u .t‘. 
V'Ui h- 


iiu'r lUid wit‘{l<;rholt 
ir iin.'* VMii Niilriiiiii- 

rif'. 

,r.. A tdiVainai. versid.zt 
n,;! '.djtficr ilurc bis 
litrirtfU la",sun, 

. haiiii vrr...<dzl mail 
rlJif hl‘itUll(‘ Fa,rbc 
■••urniiitratii'i.suiig 
.in n in WtdlVain- 


\K 


. ( I 


Aui 


aak liiidit iidihig, 

, kab<* con- 
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centrirte Losiirig iiiit einer concentrirten Losung von McrmironHriit im 
Ueberschuss versetzt und stark uniriilirk wobid dor volumiun.sr Ni«‘<lrr- 
schlag sich bald zusaimnenballt und wasHcrklar abstd/d. 

des Wolframs. 

Ilandelt as sich urn die Aiial 3 \s(‘ von <lurch Siiurfii loicid zrr: t'tz- 
baren Salzen odor Mineralien, so wird man die WoUVaniHauro, wic 
vorhin bescliritihen, durcli Sriuren abs(di<‘i<l<*n. Sind di(‘ \’«‘i‘bindinig(*ii 
durch Sanron nicht zersotj!ba.r, so H<diliesst man sii* diiroh Srhinoj/en 
init der drei- bis vierfaclitm Abnigo von Kalium-NairiumcMrbimat aiif. 
Die wasscrigo Losung der Sclmndzc^ (‘nilifiU. das WolTrain uIh Alkidi- 
wolframat, die iibrigen Metalhi bleiben ung<dr>st znri'n’k. An der 
Losung wird, wii^ S. 222 angeg(d)(‘n, die WoliVaniHiinre aln Mtu-eurosidz 
gefiillt. 

Trriuimi^* (l<^r Wolframsaure voii <I<^r Ars(‘Ilsii^!‘(^ 

l)i(‘ 'rreimung und dire(d(‘. IleHiiminung <li<*::er boidm Knr{»»‘r nr- 
licirt zu dtni schwierigstim Operaiionen d<‘r Analy.’<‘. KehrmaniiM 
empflehit cine iM(‘{ liod(s dcreii or sieli auch zur'ri’riinune dt-r W mIIi.iiii- 
SMUre von dei* Phosjihoi’siiin’(i bedient. 1 ' bis 2(b-rSub (an/, wrrden 
mit zwidinad so vi(‘l Aeiznatron, als ziiin Linden di r bmlrn S.iurra 
t!rford(ndii:h isi , iind (dnm- znr Ln.sting binreiidienden .Mmi-'e \Va . i*r 
in eiiH'i* biubs’kien Poi’cellan- oder Silbei*scbale. rim* balin- S(iind> lauir 
gekoclil. Nach dmu Ih’kalien ver;:etzt, man dir in i inriii 

Ikadierglase mil doppelt, !'i) viel ('bl<»ra,nimoninm , at: zm’ IbiMlnm* de,. 
Varhaiidene.n Alkalis anC'blor nidhig i f, daraiit mif rin«-ni \ n rtri ; 
Volume.ns Ainnioniak iind bilif mil Ma'pie. iamisfnr. 

.Naeh 1 2 ;d limligeni Sfrhen win! der Amniuniiun M.i• >nr iiim.ii* . n,it• 
niedm’sidilag mil verdiiniifrm .\mni<mia,k, dem man rfua Amfuninmu 
nitrat zugeselzf bai, grwaselien imd bid 1 I O" 'odmej.n< (. Man u irdrr 
holt die t'.'illnn''. am brstrn nirbi’err Male. 

Aus dem t’llfraie verjagi man das iVrij' AmniMinal. me! • riiridi I 
die \V(ilTra.ms.'i lire diireli wmiigstens virrmalig;r ; kimla mpSrii mil eMU’' 
c.enirirtei' Sal/.siiire ab. Idr viele.n .Ma"ne: inne a 1/r unken int'ibri 
Hiihr sliirend. Man \va,clii dir Wolfrainsiiiire nut \Va rr, drm man rS\'^.( 
Salpeler. aiire nnd A miminiiininit rat, zueeaet/t bat, diurb 1 n-r.i n! at inn 
lUid aid' drill I'dlfri’ an,: imd gbilit : ir bid diiiikb r leilleufub hi /an’ 
(b:wiebl.‘'a’nn,-1 a nz. 

lad drr 1 >(* tlllat ion mit Mrj by balkobnl Mnlvbd.ui. '1 mei 
Vanadiii, S. t rrhirll rji krirdbrim nnd Mlebaeii i l.iin •muiru., 
Uesnltat. da rin d'hri! drs Ar. ms hart mirkig v..m Wnlh am ir 1 |,;P|, j| 
wird. I)ir tienannten brmitztrii mit krbdg (dn indirer!. ;; \ , liabrrn. 

Ann. Cliem. .'a; (I s.v,~g; pci-, (jcutsrjj. ci,.-ni. (t.- . ‘»f) ; ] . < i , . 

“• ‘) J>er. deut.seh. ehrm. (Ir::. 2S, 1 Pjo ils'.ia'. 
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welches sich auf die von Gibbs 

saure stiitzt, und darin besteht, in vinrv Vr^hr ilas t 

der beiden Sauren, und in eiinr inv^it-n di,. 
bestimmen. Die erstere di fdbrf*| i 

Zu der auf dem Wasserbadt* tThif'/ivn deg 

wolframates wird unter Umruhrrji idm* irj.< h ^ ^/‘^Arsen- 

reinem Jilercuronitrat gesetzt, iaieji* ihh Ii ( in XicchTHTr^^^ 
steht, und darauf die entsfandeiit* fn i** diiivh ‘ ^ W 

aufgeschliimmtes reines yueekHilberHXv*i iH iitr.iliMir? 
bei bedeckter Schale nocb 20 Miiiuti n auf d* ni Wasst-d 

erkalten und wiischt den filfrirt»'n Nird* !* rhl 4<«- mif \v„ ^ 

‘■'k ■■ \} lissf*!' dt‘r« m 

etwas Mercuronitrat liinzuuadairt ha?, aa Xitah^rNel I • 

mdglichst vom Filter entfVrnt. «b^r Ih-d i?j wariii^ f' 
saure gelost und dicse Lhj^uiig in\ IMatUi? 1 v^^^da^^^ld^” 

Filter getrennt eingeiiscberl wird. Man iaint'? uir Ifaji 
Mederschlages liinzu, uber^eliirhtf'?. /ny fdiHfuij*,- d* r 
einer gewogenen Menge (la bis :fn .m v. 

^atriumwolframat, fiillt d«*ii mi* \V, 

Wasserbade zur Trockin*. wndur.-i; 

Niederschlages mit dem Nafriinra. 
deckten Tiegel erliitzf man im feir* 
steigert dann die Tempera? nr jar*. 


fJ'an 


Kothgluth und gluht HchhVsdi.b * 
balbstundigem Gluhen zejif? f,jrh d 
Zur Bestinmiuiig der Wnlirat. 
in derselben Wei.se liervMiv»d«!-.i, i ‘ 
Filter kann, oline vorh«*ri*je lli*h;in 
brannt werdei). Man kann • 
TiegeLs bedienen. Da- Dhile j » 
wolfram at. 

Vom AntiniDii I.-i-K 
Behandlung mit . n , 

dampfen mit woiriwiutvliaiii:'. r 
in Losung zu liringi.n. 


‘"'I'ii. 'viilircml das 

Ujhij 

•'[•-..iiKiinn., fflit 

" ‘ '■■■'■'’•‘'.'•ni, Imrmalem 
^ ’■ '*“"•!'« anf <lei„ 

■'‘iii:-' Bnrrliiiriinjuiij, 

'd' 

■ * ’ I'i ^iiil 2{)()0^ 

' r* ' Hiimm.. l,ia zur 

'■ 'hjn \ b.-a 




etwa 


: I <l 
‘iu i 


'i* r Xieder.schlag 

J’'>ekiHd, 

! lir*', direct ver- 
^''’etdrHchen 

*-■ vmjj Xiiiriujjj- 

r; man den durch 
^ e 1} tieiii V(;r- 

-^dr: Antimon 


Tmimnifi- drs W olfraius 

l^He Bc.stimmnnn-de Ub, * , 

schieht genau in derv.-Ileni \V. .. 


) Proceedof fj;,. A: »j-,- * 
oft aus Wasser von lUr nnt*-r X 

1,2) nmki-jstallisiit. bi- - ”, 

Jluc]<stan<i liinterlaBHeii. '/ur i- . 

Puerto ,ShD mit ei„ odm-Vu. ‘T'- 
Wasser von ca. |]0« in CMm-nurnj; 


Xiiiri. 

•r * -'firn 7dnn gc- 

‘ ’ rui I . Molybdilii 


■ P ' ■= il/. wird He 

i Jt.-r, (i.-wicljf, 

l‘..rkeiliftn 
'i.o-f dan g(‘- 

'*’> ’ t'uni'f CH mit 





Tre.un iinj;' dt*r W ult'ranisii ii rt* voii Ziuuosvd. 


») Tj 


S. 210), wobei iiacli doiu VtjrdaiuptVn dt*r aiiiiiiniiiakali.srhra Lr».smi|r 
eveutuell Molybtlantrioxyd und AYoltVaintrinxyd '/.usaiuiiu*!! zuifusk- 
bleiben. 

Ana eineiii voii Ziniioxyd und Wo 1 fra in t ri o x y d lansf 

sicli da,a Ziiin durch wied(‘rli()Hi.*s (iliduui inii ('iil«»raimiHmii!!n v<*r- 
fluclitigcii, wobei Wbdfrainiriox-yd zuruekbl«*ilit. Ixiin* ainlero 'Tivn- 
niing^^ii^^^bode ist S. 22!) angu'gebtui. AiiNtail wif tioii da /inn zu 
beatiininen, kaiin iiiaii aueh aus der Ldsuiii’’ der <'ya nkaliinn «dntielze 
die WolfniiiLsiiure abs(!liei(len. 

Tn'iniun^'' <l<‘r WoIlVaiusaiiiT von Ziim(»xyd u. 

Glrdit man ein (b*ineni»’e d<‘r ladden Saureii mil loin vorf hoiltom 
Zink, ao wird das Zinnoxyd zu <dneia Seliwaimn von no'laIdMdunn Xiiui, 
und die \V ollVaimsjiure zn blauein WoHVanioxyd fedu«drl. I i.i /inn 
wird in Salz.’-iiiire oido.sl und da.s WoUVaniow d dureli Zu afz vmi 
Kaliuinchlt)rai zu unbislieher Wollram. iiun* f»xydirt. has vmv liodm-tiiai 
diomnide Zink kann in di'eierl<‘i b'driii y.iu' \'erueiu{un‘* 1 “mjiH.jj. 
zuniichsi als Zinksjjiuh, wt‘l<*her am enery.i eh Ion uirkl, akor 
seiinu’ \ ornnroinionno' niil Ixison, illoi und I'admiiim do- Gonaundutit 
der Ibxsultalo hooinllusstm kann, indom oin Ubd-x-ji.dt da iM-u irlif dvr 
Widfraiusiture, dor Gadmiumyoliali abordon Gohalt an/iini (hoi dtiorirr 
IkisliiHinnny; s. nni('ii) zu hooii fiudon lii: ; I. Ixin taom r* !*r.t|».ii a! i.hf 
(las Zimmiii [)ulv. |)iiri .. vou do-.; on Iloinlioil man jrk nolo: dork 
ul)(‘rz(‘iiyou ; nll. (la I)<.ual!i iiud Alullor : oimn /irm iu dom-GlHii 
o(d‘undou haiu'u. Ixiuo drift*- k'orm vou Ziukjmlvor f. 11 ? man ; jcl; 
(lundi I'’ollt‘U vnu elionii: (di roiiiom Zink miilol t . ima UaMou, rhr 
iviiiou Koiio und Au zi(-hou d*-; ka: on mit liidlo oim \i.. nri.- . |mh 
koinv Ixi (■ni’oacl inn inohi* yai ot fiaiton i;,|. .kir. 

Hat man nun dmadi Oxy.iicfU oim i- la -'iruio-. z. 1 :. r::;. i' u.zdraiu 
lialilyou IJnmz.-, mil Sa 1 {.of, r: aui’o .du (d-mon-'o m,d 

WoliVaiusaurr rriiailou, : *» unai da: . Iko narh d.aii liZih.n, m;! drm 
doppolte-n V<dumon /iid.jiulvor vovmi ohf , m .mo:; 1 d ;m-n I’■ o 
liogi-l ychrarlit. Wmolot man /ink faiih an. .. i.ann . 1 ,.= \!; r:.,u uu 

]*nn‘oliant io.'rl , rile t \ uroriiiimmon u.i'dm. |an , .a nn-i k* dv 

muss dio Mi.'.rhnim jotierh in oim-i' \.-hat rhair --nl waaa- h. n u.iurn. 
bt-r iH-drcldo ! io'*rl u ir.l rim- \ i.a: t.d fund.- Jaal. -»«• N.n jii 

drill Ahkuldon krtn-’f man d.ai Inhalt in rin Id . i.rt - i.r „ nior-ar. 1 
mit SalzNaiir.- fl I hi. ^.inr.-, ;» 'I'idr. W.-, : m-i. i,-rnf. ia m. \N .-r- 
slullrni wiokriuny inohr :taltfind<-t iiiid ailr Zinn f i nnd m G 

eiwas akkiihirii. I lanadi rn-'t man --oj.ub.iafo Ka!nni.oii..aa.‘ m ddifau 
Moiiynn liinzu , Id;, da., Idano W.dlra m..x> d zu iodi.< i ..urr 

oxydirf isf mid dir (walir; rindnlirli m.u dan n |..aa!n‘-an \\-d;!r.uu' 


fuid Mailrr. .M.-nalth, f. (’iaaj;. S. 

''la:.: m , r-|,r. ii li, Mrl;;.,,!,'.; i. 
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Wnlfra III. 


oxyd) blau gefarbte Flussigkeit giii.zii.-li cnil-irl.t i.sj. Man veraua + 
mit- mindestens dem anderthallif'uclicii \'i.!iuih'Ii Wassm- nnd 
24 Stunden lang stehen. Dauii wird alHiltriri. ,li,. W oiframsiiure ^ 
erst mit salpetersaurehaltigem Wa.s.scr nmi ziilnx.t. luii, ,.iiuT v.Tdunnte ' 
heissen Losung von Ammoniumnifrut. .urwasrhcdn. mif WuMser alleh^ 
triibe Filtrate erlialten wenkii. Ih*f n*suhin-rnli* ^Volfninisaure 
gegliilit und das Wolframtrioxyd gfwotrtai. " 

Will man das Zinn, anstatt diirch ^ 

meisten Fallen geniigt, direct bfstinimrn, km >rhrid»‘t nuui dasselbe 
Filtrate als Sulfid aus uiul fulirt <'H in Zinnovyd iilM-r. Dif.se.s ist 
docF nur dauii statthaft, wenn man ein «*adnii!nnt‘r«'i«‘s ib’duc-tionsmittel 
angewandt bat. 


Bei Anwendung von reinem Iu'diu‘!inij-nii{f,.| 

Wolframgehalt etwas m niedrig, wt*il man, P'ijj . 

des Zinncblorids, die Flussigkrit nicltt yanz zur Tmclun* vi*r 1 
kann, was zur vollstandigen AbM*in'idunLf drr \\‘nliV;iiu.satin‘ m'^nnitli *h 
nothig ware. Letzteres kann abrr du:afi 'SirlinnlasH : 

der Fliissigkeit erreiclit wm-drn. 


Treimim;^* (ics WolfrainN voin Molyhdan. 

Sollen beide Metallc gctn-iint j.r tininr .'.ri'ih ti i 

die ammoniakalisdio Losung mit U'.-in ..inr. mif Salzs- 

fallt das Molybdau (lurch Sdiwrii’w.i m 

Die Wolframsauro blfibt im i i.t! ,,! un.; ’z n i JmivI. \' i' 

desselben und Glithcn dcs {bi.-t f.-m n , rh:>rrr ^ ‘‘'Jop on 


WolfranibostiiHHumA' in wolfriiiniTicIh ii 


Urn die Bchaiidlung dor [..• irun - 
i'iiuf bis seclis Tag(‘ in An; prii 'i; n.': 

1 leusser^^ das Alatorial vnrnrr * .}■’ v 
vollstiindig zu Wollhiiiisaur-* ..v-iif 
lung mit Kdnigswassm* aiif .ini’/.- 
diesem Verfaliren liisst sich tin.' W../;. 
drei Tagen auslulinni. Man v.- Li r! .-j. 
der im Stalilmorsia- zorstco rm-m j. n. 

gebeuteltenLegirungwoni.minriiM :! .,• 

Lunsen’sclien Brenner, (Lmi-.r ..d. ;• u. 
diegrunlichgelbe^von unv.dLfamii- , ... ;■ 
Farb(^ in reitios Grih (iberg;tm,,.it i : 
Brenners in einigen Siuiuim rrn i ! t a 
saure durcb zu lieiliges <aior zn hni-. 

Die meist stark aufgebhiii?,. M., 
einmai mit Kdnigswasser, zum s-di t.i?. 

0 2Ieitschr. f. anal. Chem. 28. :v., ■ j- 


*'r, wrlelu‘ (»j’(; 
, niifm’wirft 
da \\ oll'raau 
die Lehaiid- 
'■dd uird. Xach 
•" ‘‘i weniger als 


'' ‘ hi,-; 1 g 

dinvl; Lein wand 

■ ' '"^M'lien aiifdeni 

erhilzt, bis 
,i herrulinmcbi 

■ 'ir. rinfadieii 


I ;ui Weliniin- 
?iie*g ,:ii {frinrehien. 


inrr Lerfellaiischalc 
l;r*'n vnn (d.waigem 
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Wolframoxyd, (Larauf mehnnals luit Salzsiliirn zur 'Iroekin* v<‘r<ijuupft 
und schliesslich im Lnftbade auf etwa 120^* erhiiyd. Man iiinunl mit 
verdiiiniter Salzsilnre aiif, lasst einigc Stundcn slcdani inid lilti'ii'i dan 
aus Kiescdsilure inid Wolframsilure bast.eheiideii Nicdrrschlai^; al>. Naali 
getrennter Verascluirig des Filters wird dar Niecb'rsflilag, mb dar 
drei- bis vierfaclien Menge von Natriumcarbonat g'(‘iiiis<*bl . tdm* halbe 
Stunde auf dem (deblase goglulit. Der wiiss(*riga Auszng dm* Srlniielze 
wird filtrirt und etwa nocli unaufg'esohloH.scme W{)Ifnmisjiiir«‘ von nauem 
mit Soda gesalimolzen. Jm Filtrat wird di(^ Wniframsann* mil Sidz- 
saure gelilllt und durcli Abdampfen ziirTrockin* voliHtiln«li.‘t a.bg«‘>'*‘liii‘deri. 
Die wasserige Lbsung des ItuckstandeB wird na<di oinigmi Stiindfii ndt 
Hiilfe der Sa,ugpum])e filtrirt und d(n* Niedcr.s<!lilag niif v»'i‘dnnntar 
Amm 0 niun 1 1lii J’a.11 <>sii 11 g ausgewasolnm. 

Zur Tiamnuiig der Kiescdsiinn; (‘rwiirml man (bn Ni(*d<‘rH«‘hlag 
sammt Filter mil, Aminoniak, (iltrirt. in tdium tariid^m Iknaadlantiegei, 
verdain])i‘t, gliiht und wilgt das Wolihuniriexyd. I><‘r «iureli dii* geringe 
L()slichk(dt d(‘r Kiciscdsiuire in Ammonia,k <‘iitsleiiemlo kieiio' t’chka' 
kann, da, im V(!i'lialiniss vi(‘l Wbdframsaure und wmi" Ivir: r},;.!are vor- 
banden ist, Viu-mudiliissigt wenbm. 

Knilu'ilt. di(‘ Ii(‘girung Zinii, so r(>st<d. man tia ; Met a 11, ver(i.‘iiu|ift, 
mit Kb'inigswasser zur I’rofdcne, erhitzt a,uf 120", nimmt mil vrrduuiibu* 
Saur(‘ auf und verfa.lirl mit, dem IlCutk-da,nde gejiaii na<-b der Mffhnde 
von Donaih und Miiller, S. 22r>, uider Iteia'ict.; iciit igung dm* hIh-u 
bescln’i(dH*neii 'I’rennmig von der Ki(‘S(‘l;.;i,ure. 

bei dem voibin la'sehrielxmen Ib’tsl proee " la ift da;; \\<dt ! .im die 
PIatinli(‘g«d an, und in 1‘oi'eellan{.i(‘geln ia:;; I <•:; l''le«'L« n auruek. diir< h 
widolie di(‘ < lenanigketii bfeinirfi<’!i{i‘'.l wird. 

Diesem I lebelst juide hilft Zi(‘elerf) <i;olureh .ah. it a rr d;i l«‘m 
g(!ri(d)(;n<‘i\Ia,ieria,l in im Plat ini ie.cad gc; (-huud/.t-m*: „ vmiM* f eiitu i rrtra 
Aiunioniumidt rat, <‘inir;ig.t, imd erliii'/l , hi,, .die \mm.miam ale ver* 
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Sc.liinelzeii m it Nat rmdiydrat und Nat rlumnii rat bi-m bt " i. ((..I'dr fein 
gebeutelten M.ateriaJs wliai ndt D g A<‘l/.n.at ram und \a t lanmnitraf 
ill (‘inein Sillxu't iegel voii ea. ;>o (-(‘in iidialt niiid l.i In lii-> (Muji-htl 
gesclimolzen. It.as Im-hil/eii gaasc.hii-lil allmaliiieh mi! nm lan .mdeu 
Plainim* des P u n sn biamner;-; und damn'i, etwa eine h.a li.i-St non.-, ibi* 
w;iHS(‘i*ig<‘ L{>suir!,»' der Seliimdze wird in eine I'«na-.-lian idiab' tilfiul, 


*) (Miem.-Ztg. lb, io.;(((i.ss‘.(K - gi golyt. .lom n. 1 r.:: ( r-.o j. 

i:. 
















VVolfr.'iiii. 


228 

niit Salpeterstoe zur Trockiie venijiHiptt iiimI hri Iliii" rrhitzt. Man 

nimmt mit einer yerdiinnten, mit Sal{»(*!«*!•'■ a in*r LOsunfr 

von Ammoniumnitrat kalt aut inul liitrirt. Man 

ausgewasclienenNiederschlag aiii clam kilter niif ^*rw;i!‘iiiU*ni Ainmonialv 

verdampft die Losung und gliiht lu.< znr <lewirlitsccnistaiiz, Oiu die 

Kieselsaure in dem ruckstandigtiii W oltranit!-inx\d zn l)0 

liandelt man dasselbe mit kiusssaiin*. ghiiit iiinl wiitd \vi<‘dcr. 

wichtsYerlust giebt die Kioselsaun* an. Mmi prnd di,. eoncejitrirteu 
Filtrate mittelst Mercuronitrat in H(*liu arli . aiu’rr Lri. iing aiif etwa in 
Losung gebliebene Wolfranisaun*. 

Der Schmelzriickstand, Htjwie liie j-aip* ti*r.-ianrr mitlialten 

die librigen Metalle (Eiseii, Mangan), webda* narh >patrr beBchrei- 
benden Methoden zu bestimmmi 

Ferrowolfram kann auch iin bin in-pulverlrn Zu.stande in 
Konigswasser-gelost werden. Idi* Ln'ini- wii .l ziir rnM-kut* vc'niamnft 
und der Riickstand mit AniiiioiiiumnitraiiM un** .uin.-* nonunen. 


Bestimimmg,* (l<‘s WOlfraius 
Stalilj Spiegeleisen, Ferroinariaaii 

Die fein zertheiltc Pntla* wird /urtd.i.j 
gelost, weil bierbei zunachst wi'ni^^ W oltran 
und dementsprechend die Anflu ihil'' d* - I 
gebt. Man libergicHst das Hi>en mit Wj - . 
mahlich in kleinen 3I«‘ngt*n hiiiza. Narj; m 
man mehrmals mit 8a]|n‘ler’.nir.’ znv 1 j -rl. 
Riickstand mit die.scr Silure aul find ’df! :?: 
saure ab. Zur Trcimiiiig dc' ifcii vn 
dieselben mit NatriumcarlMmaf im 
und trennt das Eisonnxjd dun-h l iir i 
mit Salpetersiiure in der pHnw-ban h- . ; 
Riickstand mit vcrduiintcr >ad*e*f ! . 

Summe von AVolfhuiitnnxy<i nmi Kir ;; 
mit dem fiinffaclicn (Icwiriit ajt K;(. ■ ;.« 

von Wolframsiliire in der ni* r 

erkaltete Masse mit (.‘iiaa* vrrdijjirf. ■: |. , 
und bestimmt dasGewieht der lai.-k • n ;: , ; 
dem Gesammtgewiclit ahgex.eM-n ir i. Il 
Wdowiszew.ski veri.^nr? 
wolframate wie folgt. <),:> ni i 
bg eiues GemLsc]ie.s von 2 Thna P. r,‘\ •; ,■ 
carbonat innig gemcngt un.i im ibat ir t ^ . j *. 
bomogen ist. Die Solinielze wird mi* U 


Mild WolfVaiustahl. 

' n;it Unite von Prom 

' .iii "e, riii(‘d(*n wird 

■ ra riirr von .vfatt.en 

' das Prom all- 

* 'trr /rr rfzung dampft 

• :oifo! eltlioKslieli den 
- tr.ufi . uro uml Kif^.sel- 
^ •' '■** ehmelzi man 
niif \Vas:oT auH 
*' '■ ^ i.f r.f: vt-rilampP man 
I '■‘ ‘■••nr. rxtrahirt den 

• -‘n'l i''‘;limmi. die 
I *ar.ilit I'hno'l/.t man 

nf l.riiie Mffeken 
n>i i. r\fr;diip|, (lie 
'* ■‘n \ n-:u'oiiiiinfarlxmat, 

^ l'^ n ^ ; j. UJ'r. U rlchrH yon 

^^ ' A\ M.irandrioxytl. 
unz .icr r’crro- 
wirfl mit ca. 

•' I o.n. Kadum - Natriuni- 
''oija -izr jj. hi;' dir Alasse 
- 0 o t.iM'fjf, and diii vom 


b Stahl ii. Eisen 15 , nr.'t 
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Eiseiioxycl abfiltrirte Losun^^ -vvolclie woHrjun-, <*hroiii-, kir.Sfl- 
mangansaiire Verbindiiiigeii euthnlton kuiin, ntii Sal7.. uu!*<‘ bin 

dreimal ziir Trockne vorclampft. Nsuth dt‘ni Au.szi<*!u‘n (i*‘s Kiit'k: Ijiiulas 
mit verclunnter Salzsiliire bleihen WolfraiiiH:iuro tiiul zu- 

riick, wolclie, wie sclion niclirfach \v«T<l(‘n (vt*rgL 

auch \m ,,Kis(in“). 

Ucber (lie lies t innii ung (i(‘S Wolfraius in / i n ii: r h I acken 
s. luiter Zinn S. ISf). 

Teclniisclie des WOlfraniifs 

nacdi Setlik M. 

Von deni fein gepulverien, Ixn 110^* getnaduicteii Miinn'al uiTtipy 
3 bis 5g mit. der drei- bis vierbiehen Meng<‘ Natrinmeaidtoiial uiii'f'liihr 
zwei Stunden im IMatiiitiegel gesehmolzen. Idt^ dnrch Au l.ni'lnm (li*r 
Schmelzo mit Wiisser erhaltene la'i.sung wird liltrirt und drr buck- 
stand gewascben, bis das Wa,sehwa.HHcr sicli mit Salz; aiir<* nirkt luakr 
triibt. Das lieisse Filtrat giesst man in iibcnadin si".<‘ Sai/ auii' mul 
keclit eim^ halbe Si,unde, wodureb der Nitaler.sehlap; ciiebter wird. Der 
Nicdersehlag wird zutn’st dureh Diataniiren, naebln'r v(dl tandie 
wasehen, getree,kn<‘t, geglubi, und giwvogen, webei •ias mit AmniMuiinu- 
nitrad. ladeinddide k’iltcr iVir sieh v<‘ra,seht wird. 

l)«‘r ha,Uj)tsiiebli(di a,us Wuirrainsiiure bi'airhrndi- Nied«'i t’lilng, 
welclau* au(di Zinns;iur(' und Kie.^-elsauiM* enlliahen Kami, wird /.up 
Entrcrnung der Kiiiselsiiuri'. im lail'lbaib* mil, ea. term llumua.cr- 
stotlsriure ladiandelt, zui’ IVoekne verdani|ilt , ‘'( "iuhi und erwnifrn, 
Ist Zinn niebt vui'handtui, .sn w ird da,s ‘.ud uinb in’ < tew irbl a! W nlh aja- 
trioxyd bereeiimd. Im iuideren t’aHe eimitd/d man den 
Nied(;rs(dibie' (dm* liadbi* Stiinde lam^ mil. <anl.a iiuin , und . itd«f dii* 
Sclumdzii mit \\’a.sser an;'. I)as metalli;ebe /inn wird in Lrenewd- 
suli’ai, g(d(»;d., mit Perniangamai tilrirt Ivei’"!. .v, ji’li, .nd /iunuwd 
boreelinei, und voin (te\vi(dd der Sum me a.li"er.<t'*i n. 

I)i(; iit.rinndid: (di(‘, liestimmun'.'’ de.- im Ilmd. lande \**ii ,i,m :• eliniri/.- 
auszug vm’bliidienen Eismis und i\Ia,nt.u'm:; :didie jjid I'l en. 

De.r Sidieadil ((N'diduniwidframat, mit kleiiien .Meu’»'eu Ma uiejiiuin 
laid Eisen) ka,nn in denadben \V(‘i: <• aubuv ehk>: < ii wei deii \s In der 
Woliraiuit. kir las.'i. siidi .'inch duiadi t liku’ua er i..h MderS;d' 

petm’siiun*, vollsirmdie; zer.srizen. lJ(dm bd/.tereii \ erlabreii \( rd;tU(|itt 
man diii Lrisun.!'; zur d'roekne, (‘rbit/t. den Ibud, land aid r.‘n'\ nhrr- 
giesst mil vei’diinnt.i'r Sa,l’/,siinre und bestimnd da ; rmd. tande-* W ..dram- 
trinxyd, wie S. 222 aaigegudien. 

b Cliein.Id, 147-1 (iss'.t). 
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Qualitativer Xachweis iind I’renmino-. 

Die Vanadinverbindun^^fii uur wmiM.. ‘‘haraktrrLstische 

Reactionen. Die fiir die qualitufivi^ Anal\ e mui ;iur|i tur <li(* Cruwiclits- 
bestimmung wichtigste Oxydation.s.stutf* da - ^ anadihiH-ntoxyd, in 
welches die niedrigen Oxyde dundi l\rhit/.rii ndt "^ai|i«'t<‘rsaur<* oder 
Konigswasser Oder durcli Gliihon :ui iii-r Lutf, . uwi«' durah Sehiaelzen 
mit Salpeter ubergefiihrt warden. K.< }dida! -Mw^hl suit ikiscii wio init 
Sauren losliche Yerbindungeii. Die . ul/. aun n ud. r ehwcdblsauren 
Losungen werden durch metnllisfht*- Zink uiiter iMauiasdauig nuliudrt. 
Ebenso wirken schweflig** Siiure, a au- fnti’ und lunhu-n Re¬ 

duction smittel. Letzteres(Jas lallt dir..turefi !.<« nn;u.j, idtrht; Sehwefiil- 
ammonium bildet Schwefelvanjidin. wrlchr i-u l dd,rr ehu: ;; ais Sulfosiilz 
gelost und aus der lAsung durch Suureu ai lu’aiisii*!' Nieiiar,chlag ‘Ui- 
falltwird. AufjGrund die.scH Verfialten lisi.jr! snasi d;)hei« iudiu g,*wdlin- 
lichen Gang der Analyssi d:i.^ V.-inadiu. wit d.i W* Itraiu, im 
von der SchwefeIammoniuingru)»|ic. Wu’tl.iuip!? iuah da Sehucjdlvanjulin 
mit Salpetersaure, so eiithalt. d»*r Kiu h Jand \'.ui;i.dn;: aiir**; ludii'd, uiaii 
diese in die Phosphorsalzpcrlc. au . r.h.dt si.aii in d* !■ n-,ydaliun.dljiniin(‘ 
ein farbloses, in der Ihsiiuctifun ilanuu*' tun . fn.n -r.nn (iia.;. 


Eine angesiiiiertc Lusun',* tdn»- 

\ , 11 5.1 { * 1 1 ■ 

S'- Suit \Van.sfr.stoil- 

superoxyd eine rutlic Idlrhsun'- iWeri 

Mt !'!. i ifs ( 

clns n (l(>y, R(t_ 

agens bewirkt theilwci.si; Kntiarl.un- 

Wt ;..r , 

Die wichtigste Kcactiun der V.fu, 

ei;n uiif ‘I'.t 

dt'S-t'U \'«‘i’halfen 

gegen Chlorammoniuni. Satti .e m.ui 

tn '-t 

•!i ’f , arutrale oder 

alkalische Losiing eiiies Vanadat , »fh Jw a i!.-; \ 

' ' n vnu \ ;i?iadin- 

siiure in Kali- oder Natronlauio-. n,it 


..n n udf. Sdiia und 

Salpeter, mit Chjorainsnonisnsi. i.ndtm 

Mi n; tin, .-1-. 

■ !•' t»‘!' hdtriii in 

die Losung eintnigt, so scheidet : i. u 

Va.n Ain- 

'Urt m !‘’tu-iu ein«is 

weisseri, krystalliiiischeii, in Salnnald 

^ ^ .jn 

d‘u \ indi-r. cida.g(‘S 

von Ammoniumvainidat aus. 


War Wolframsaiire nehen \ ana 

n .( n; c n 

•n. . '< •■!j!-idt‘t mail 

erstere im Filtrate durch Kinda.M:,,!..^ 

I in;! f i-hn--^ 

f-r. t' 'ii, ;ilU't* aus. 

Zur Auffiiidung voii Vanati i ?: • n 

M i li r r:i i ■ • Si 

'•niiifi/.t A pjdihn 
•Aii'h* an N’atriuin- 

die fein gepulvorte Substanz mit d.m 
D Crookes, Sel«‘ct .Mfth.ujH, >, ; . 

V n ■r!'.ndn-ii ( it 
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carboiiat, lilSHt abkiihleii, aetzt eiiu; Meiige. Salpt'inr iimzn uiul 

erliitzt bis ziir dunkeln Kothgiutb. l)nr Wiissnri^^o Aun/.u;' «irr |re« 
schmoli^eneu Masse wird z:iir Abscluddung iler Ki«‘seLsaiin* niif Anuiuj- 
niumcarbonat ^^ekocbt. Das Filtrat winl niit. Sab/silun* vrrdaH!|t!'f «ij(| 
in die saure Ldsuiig des I\.iickatan(b‘s SeliWidelvvasser («*tF 
um die Afetalle der Kupi‘er^»TU|)|)e zu fallfii, falls soIcIm* v«}!'iiaiiib*n 
sii-id. Man liltrirt- ab, versetzt die Losunyf init. di*iii •.‘;b‘b’.brii \ niuniMj 
selir coBceiitrirten Aminoniaks, (irwiinut und bdfid ScliwefbiwasM'rHffiir 
bis zur Sritti'^qing des Ainmoniaks (dn. lli«‘rbei iiinmit tiir I.riaing, 
falls Vanadin zngegen ist, <dne sithone, inliaisiv kin «‘}ir<d 1 m* 
an. Mail filt.rirt, sauert, die liusuiig uiii Sal'/sinin* an. tmckiirf und 
gliiht (leii aus Scliwefelvanadin und SeliwadVl Ix-sfrlnMidi*!! Nitalrr idilag, 
Durcb Sebnielzen des (JliUirueksiandi's mil Salja-lMr erhali man fine 
Lbsung von KaJiiimvanadal, aus vvebdiem die Vanadin aur«n wir be- 
schricben, abgescbiiMlmi wiTdeii kann. 

Den Nachwau’s d(‘s Vanadins im Ibisalt. deIn* bid Titan. 

Linde, man n L sidinudzt (ui. ,d g d(u* ieineeriebeneii Sub bin/, mil 
der zwei“ bis drtdtacdien ALuigi^ e.al(dnirit*r Seda uml eb« n i>vn ( ''"• bwrfV*]- 
blumeii im laaiecklen Pnivadlant , bi.: der nbri‘,,efm >*‘bu<d*<'l 

eutlernt ist, und zcu’selzt das I'dltrat der Scbmel/.M mil ^ebui !• 1 ndrr 
Salzsiiure ingmungnun I bdxu'seluiss. Lesitzl drr a.u ‘m- •*1im rirm- .'^•■bwefVl 
eine l)nluiili(die I'dirbung, so deubd die; «• . .•ml V .-madin. Man 
den getrockn(d(‘n Niednrscbiag im Percellant iey«d, rru .n uil di is Ibs’k- 
Btand mit eiiiigeii d'rnpleu eoneeiitriiier SeliwelVl: aui f, Mslrr* (■}iit!el 7 J 
ihn init eiwas Soda uml Salpeter, uud . -UnTt- sli** L". un*' dn- * r < iiuirl.a* 
scliwaeli an. In be.iibui Fiilb'n eidiiili nutn, ui-nii \ aimdin . U'*»’.•cu 
war, mil \V asscrsioll.su jicmxyd die eh.'ir.'iklcri li cIm* b’"l h 1 a'ba m". 

()!e\virlilsaii;ilyl!s<*lie |{r.stiiniiiuiig; mid ri’nimnig' 
d<\s \diiiadins. 

Da;-: Wanadin wird al, 1 Nmlex Vfl, \ dL, ‘n-u.f'en. i»,) .:}»*■ ij 

feuerhcsb-lndig iind bibbd, bidm (diiln'u eim* nt {-.-ib.-, r!ijut.i.niH' 
Masse, di(! b(dm Mi'k.allcn .;| ru hli,"; k r\ ;.l ;i Hi n i;sd» <1 ‘.n'! dsr 

barbe in Ib’annsehw.'srz i"i bei’<'rlil. Aiuineninm\smsibsi un-d dai.ls ue 
sielil iges I diiinm dii’ee.l in Penbixyd n brp'clulirl •, d;ji.. i ninm;? .b - b’a*t 
sland ziKU’sl <dne br;nni;:eh war/e. l'’arbnn«' an, Wfiei!.' >ns d. i; danii 
die rediicirende \N irkini" de;, Amiimniaks *>fbdd«-!»-n nnd* !. ; \,;is.idun 
exyden herriibrt , din aber inlbl^n- von Osydatimi .ni d. : f.ai* vvedrr 
in (be roslmdbe iib(‘r''cht. I);i: k'illcr wird. ii ndairm .j.-r \a im’ ■ 
indglielisl von deiiisclbnii nnlfernf wunb-. na.-h d.m I|„{! 

Ainmonimnnilrai am Pbilindi'abi eingea. oImtI . udrr ja.m v- s b’. -ns! d;i 

kilter bir sic.h uml erwarml die Asrim mil ••! wa Salno!. ;- .cn,- 

b ZeitM-lir. I', anal ('le-rii, bS. Ini il-.a . 
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Wenn das Vanadin dxirvli Uh^rvlrvu nut >‘iiwH»‘lummoiuum Yon 
den in letzterem unlosliclien wiinii', hu ztTHetzt man 

die Losung durch Salpetorf^aiirf uud vi-iduiiipif ziir I'mckne. 
Ruckstand mengt man mit dfiii imdii i.udipn vtai Salpeter und 

erhitzt in einem Porcellantiegfd aliia.ihdrii /Aim Um wjisse- 

rige Losung der Schmelze wird init S.ilprtj r ;ian* n«*utraliHirt, jedocli 
so, dass die Flussigkeit noch alkali^»‘h r.'a-in. lunl ill^ lao^riiehat con- 
centrirte Losung mit einer in dt'r WariiM* atij-jieii LiiKung yon 

Chlorainmonium versetzt. Man \ MluirMn ,\!ko||y| 

lasst 48 Stunden lung Hteiimi. Ihin; t-h i f d;} Anuntiiiiumvanadat 

vollstilndig ausgeschiediMi. Mnutsitrirt. t dm Xi«‘dfr8(*hlag jin- 
erst mit einer gesattigten Lusuui'' vnii i .uiniinidurn und zuletzt 
mit verdiinntem Alkohol aus. Narli Ii'-udun it uird dan Amino- 

niumvanadat in der nben aii*/t*!jtdn-iH n \\ * i durrh (linheu in Pent- 
oxyd verwandelt. 

Aus einer Scbwefelammnidiiin!-. iin-, w* i«di. nnv "^•-bw«ddlvanadin 
geldst enthillt, kann man da'*>'db»* mndi durr h AuHiiiiern mit 

Essigsiiure fjillen: man erwnrmt, Ian * viu'aa^' frin^n nnd fahrt 

das abfiltrirte Sullid durcii (iluh^^n i in P^njlnxvd fiber 

Lie Trennung der Vana‘fin..iiii'r m,u widt-ln* hIk solche 

Oder als Carbonate in Alkalirarb i.a! ,, h uid. kunn durch 
Scbmelzen mit Kaliuiu»Xutriiuncarir-nj," ‘ wrrdrn. Auh der 

neutralisirten wiisHcngf-n L<‘, un' d* r i -t' i ,i;j VniKulin durch 

Cblorammoniurn altgi’^tdii* di u. 

Die von V. Hauer \k: ..,r • n Vniniouiunivaiia- 

dats wird YOU den veiveliir'd'aM !; \ .- r. :n . • . ^ ;; d rirh<‘iidcr Weise 

ausgefiihrt. 


Nacb Ditt e mu di^ I ■ < : 

alkaliscli reaginni, w(dl sifii i:- 1 

vollstandig absclieiiirt. S.-tm** f. r 
erwarint man mit AmiiiHidal i>. 
vvarnie Ldsiuig bringt man Jn.‘< r " 
amimoiiiuni, dass die j ib*- i t f = :,i,: 

<lem (ilasstab miiplieidt i*'h ni n' ^ 
gefass fests(;tzt, wu dii- •• m;* m 

Ilinzidugen d<‘^ vier- b; tan’J ■ n.\ 
das Gefj'iss eiiiige Siundeji d»r K d,- . 

Sind durtdi Allodifd t dilt.in '■ , 

vorliin mit fe.siem (’idfran-ieein;:., . td 
Voluiiieii einer lo*. ;i!ti'/!» n i . • -; a 
niebrere Stunden .deimn. Da;,:. 

Filter uiul giebt zu dein Ni^'di-r , 
iing(d()st(‘s Cldorammoiiium iM-!,: ;»■?; 


■ '• t l:i! mMltral t»(l(T 
' Xa irr (*idag iiicht 
■ -'nif!- !/el'arbt siml, 
f:: dir :;(| !)i.s 40'> 

V ■> . i-?rv*'rN.,-; Cliliir. 

-7 •. f Hiruliren mit 
•' •' b i.T' :(ii am (das- 
' ; ;4 iv u{'d«‘, Xach 
^ " ■‘•'n abiami/si mail 
^ \ikMljtd aus. 

man wie 
^ ‘ .!* !■- iij fiiiiffaclie 

inii/’.i iiiiil iiisst 
^ r;.' !..» luig durcdi eiii 
n'i; nuiliei* etWHS 

^ . Ml .a. rjiic ‘jedltti^tc 


D (’ornpt. rend. lO-k < : • . 
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Trennung des Vanadins von Ohroni. 

Losung des Salzes. Man lasst stehen, decantirfc ruKdi fiinf his seebs 
Stunden iind wiederliolt diese Operation zur Entfermnig d(‘r fiN'indeii 
Salze iiocli einige Male. Danach bringt man die auf dem Filf(‘r sich 
befindenden Tlieile des Vanadats dm*ch Abspritzeii und mit 

heissem Wasser zum Hauptniederschlage, silttigt htd mil. Ehlor- 

ammonium imd verfalirt, wie vorliin aiigege])eii. 

Der getrocknete Niederschlag wird in einen riatinti<‘gel g(d)racht, da.s 
Filter hinzngegeben und allmablicli bis zur Itothgliiik erhitzt. Sollte 
sicli eine kleiiie Meiige Vanadinsaure reducirt ba-lxm, so l)(dVuHdd<‘t, man 
den Riickstand iiiit etwas Salpetersilure, verdamplt und gliilii winder. 

Roscoe^) wendet gegen die Abscheidung der Vjuuidinsniire als 
Ammoniiimsalz ein, dass geringe Mengen dea bd-zteren g(‘ld.st hbdbeii, 
fenier dass beiru Gluben des Niederscblages Tlieile d(!s INnd.oxyds dundi 
die entweichenden Ainmoniakdanipfe mitgerissiai wenl(‘n und endlicli, 
dass, wenn es sick uni nachtraglicdie Ibistiminung des Alkalis eiiifs 
Vanadats handelt, die Verjagung der grosseii Menge von Sahnia k, wekdie 
in die Ldsung g(‘bracbt werden nnisstc, ni<dit gescdudien kaain, ohne einen 
betrilchtlicben Verlust an Alkali lierbeizufiihrmi. Idr ziehl desball) 
vor, die Vanadinsaure durcli IJleiacidat als ba-siscGies IMcdsalz anszii- 
fallen, wekdies in Wasser und Fssigsaun^ unlbsliedi isi, und lundj deni 
Auswasclien init kocliendem Wasser bei 100** gid.roedund wird. Von 
dem gewogenmi Niedersclilage lost man (dinm alicjuolen 'I’beil in Sal- 
petersaun; unt(‘r Frwarmen, bis zur Wied(‘ra,urir)sung. d<‘r aUNfO'scbie- 
denen Vanadinsaure, fallt das lUiu in it Sebwefelsaure unler Zu; ;a(z von 
Alkoliol, verdampft da,s Filtrat und gliilit di(^ rindcslunditp^ Va,nadinH!inr<‘. 

I)a,s Alkab’ des Vanadats b(‘stinnnt ma.n a.ls SuHaf, iinlrin man uus 
deni b'iltraia^ vom Hleiva,inula,t das Bl<u’ a.l.s J^ulfa.t abiadieitb*! utnl (li(* 
abilltrlrte Ldsung venbunpl't. 

In nninelnni Hra, u iiid siiustivi nen, z. Ik iin Lolmrr/. von llavei'Ioh 
am Ilarz und von Salzglt,t(n’ kominen Va.nadin und ('bioHn zu, anninn) 
vor. L i 11 de ni a,n n “) hat die vollstandige. Aufs<d)li<‘: sung des Krzes 
dureb Sclmndzim init der viin-laadnui Miuige Ka.liuin - Na,l riuineaidxniat 
in elnem I Mai iiigidass in (bn- rotligliihcmbm Mullbl (‘rroidil, «‘vinituell 
durcdi iiofdmialige Selmndziing des Il.u(dvsta,nd(‘:;. llieran; ware zu 
scbliesscn, das.s das Vaiiadin als Va,nadinsaun* in dem l'a-/,e enlbalieii 
ist. Um aber ganz sielier zu gelnni, sel-zt man dmn t rbniial;onnis(:b 
etwas Salpeier zu. Fine innig<^ Mis(diuiig (bn; m '.glieh, 1 Iriii g(‘- 
pulv(n-i(‘n Frzes mil, (bnn Se,bin(‘.lzinitt<‘l wird (‘rn*ie.b1, indem man das- 
sella; mit (aiiKsniirii'bn’ Sa,lpetersaure in (dmn- I’onadlanseliale zu eiiieiu 
dunnen Bnn annibrl, (dnige Zeit a,lit dem Wa.sserl»a.d(* <lig(n irt, mil Soda 
neutraJisirt und s(;hliesslie,l) di(‘ Mass(‘ a.ui' Zusa,lz gleielier Tlieib* von 
Salp(‘ter und dem ('arbonatgemiseb untcn- Mmriihrmi zur Troekiie 


*) *)ouni. of t,li(‘ ehem. S(k*.. |n| 0, ‘js (IsTl). 
(Mieiii. 18, '.111 (IS7:»). 


"l Zeitsehr. f. anal. 
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bringt. Die Schmelzung kaiiu in ninfiii lusrn- ndrr Xickc^ltiegel ilber 
dem Geblase ausgefiihrt werdeiu 

Die mit heissem Wasser ausge/.n-jt-nr Srlunrly.,. winl «(» lange aus- 
gewascben, bis das Filtrat iiicht in«‘hi alkali-rh rt'agiii ; 

Salzsaure versetzten Losung schtddrt niau ilir KirsrI.saurr in l)i‘ka,nnter 

Weise ab und sattigt bei Ids 70' mit Sri,wrlrlwas^crsiofr. Nacli 
24stui]digem Stehen an einem waniimi (hit* «ini filfrirt, das blilulich 
gefarbte Filtrat zur Entfernuiig <lt‘s Srhwrtflwas gcdcocht, con- 

centrirt und mit einigen Krystalleii Kaii!iin«‘iil<»rat vrrstdzt, urn 
das Vanadintetroxyd zu VanadiiiHaiirr /u uKydirm. Das (dilor wird 
verjagt, die Losung bis zur Ausschcidung vui, >aizr!i rrmrautrirt, diese 
nacb dem Erkalten in Wasst*r gel«Xt umi rm Lr*‘riiii‘ri‘ firbersehuss 
von Ammoniak zugefiigt, iini jnde Spur vmi 1 lilni- zu iu'udtui. 

In der resultirenden Flussigli^dt br-diiiiiuf luan din Vaiiadinsaure 
durcb Titration mit einer stark >chwf*!ri>auf» ii lai. iuiLr von KiHen- 
oxydul-Ammoniumsiilfat von {tokaiiutrni (niiaft iiarli dor (ibdoliiuig; 

2FeO -I- r— ,<). V Oj. 

Man sauert die Vanadinsaun* ontliahs'udr 1." uii'; riuvarli mii Svhwoftil- 
saure an und fiigt die Eisonlbsuni^ bin/u, bis * in I rMpidri dtu* Flusnig- 
keit auf einer Porcelluiijdatto mit i rri ir^ niiknliiunitt di(. blaue 

Endreaction giebt. 

Die Gegenwart von Kis«'n*txyd. ! . <’iimninwd, Cblor- 

alkalien und Ammonsalzm brrintI'arb* di** Titrili.in ni<-hi. Das 
iin Erze vorkommendo (.’hroin briintb i nb; ji.n ', ..rr ibdiainllun"’ mit 
Scbwefelwasserstoff in Form von ("hr-oio id ovd in ling ii„d bhdbt 
in dieser Oxydstufe, da dir (o,^iati-<i; -o' \ ;i? /.dinti Ii-nxvds in salz- 

saurer Losung vollzogen wird. 

Ledebur empliobit dio vn L ; .i i i ♦ • '-rio i.rn.- i;r::|inimum*' 

von Vanadin neben Thnnorfli' iind (dir/i-M im Ilniunri <>nst(iiii 
obgleicb das Verfahreii inn (d-grii-.v.u t • .-> v Mrn o n vm Thoimrdi* 
Iiicht ganz einwandslVoi isi. 

Alan sclimelzt ng drs idin ‘MnMdv > : t«'n I,.-/- nn* .'it**' rincs (hi- 
misclies von 10 Thin. Ivdiiium ~ Nntiinin.n.t ml; i Ihd Siilpricr 
(nach Blair mit oOg Na.(’<) x-j.i 1 \>\ .. \a\<» , . .dnrSitinde 

lang bei holier Temperatur. brii..|i.i» i* ui-- -^■■.na-dn m;! nn ;;»-m Wasser 
und (iltrirt. Die auf olwa litHirnii !,.• u;, ' uir.l niii, Sal- 

petersaure soweif vorsotzt, Ua .. ir ad.aii <-11 i I, und 

zur Verjagung der Kohlrnsainv -d..^-.,:. D.uanl anorl man mit 
Salpetersilure an, madit nut NatviL-./.M-d/.L r r;.vi:odi alkaliHeli, 
kocht einige Alinnten und liitrii-f di. l iiMiL ?■ :< . Id-* I.u nni^ wird 

nun wieder mit Salpetersiinn* .m-ua- ii an* - a,:M - , i .it .diuMm ('ui)ik- 
centiineternMecuronitratldsuni/ iind .i.mn zar- \. u!r..di inme mit .dnem 

D Leitf. f. Ei8Liiliiit,ten-I,a/.., A . . I ia- riLOiiii-al anal, 

ot iron, 2. Aiifl. 





l’r<‘iniun^ th‘s V:tna,(iinH v<»ii C'lirton. 
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(Jebei’schiLs.s von ^thHadv.silhcn’oxvai v<*rsnt/J (vfi^tri. \S<‘ltrain, -ilfl!], 
wodurch ¥jui;itiinsaur«t.s, pliosplini’.saurrs mill chrMin'-ama' ( .<u3i- i^van- 
tuell wolfVajn.sauros mni m<>Iyl)(lansa,urt*H) (\)u«‘ck: an talli i-. Mini 

erhitzt zinn Sicalcn, trooknnt (ii-n aiiSL^cwa olMaim Nirtirr i hla-* fual 
verbreiiut das Filter ;!4'et.ronnf. voin RindvHlande. Naelolmii man bjf/,™ 
tereii sauinit der b’iiterascho in tnnein Platintaihnahli. li In^ yjif 
vollen Kotb,^’InUi crliifzt hat, Hoinn»d/.t man di<* /.unirLioddiida la hraum 
rothe Masse niit Nairiunioarhnnat. und ein wtmiv* Salj.ifir^ lu f dii* 
Scbinelzt; in \veni.' 4 - \\ asstn* und liltrirt. Fas \anadi!! win! dnrrh Xin 
satz von iest(uu Salmiak aJiyo'scdiiodtm und die Lu uni'f uahrend drn 
Stehens von Zeit zn Zeif, mit (dnem ‘I'i*(»j»fi*n Anutnudak v»‘r ri/i, lim 
dieselbe alkali.seli zu orhaltm. Die sanre Ilrai fiMn .n* h? n ii diirrh 
Auftreteu (dner stdiwaidien (iell){arhun<L^ zu t‘rkrnneii. Da Amiiio* 
niuiHVaiiadai wird , wic* hostdndelHui, in VanadiujM iitu . \ d v.-ru andtdf, 
/ui* I r<‘n n u n !»’d es \ an a<li ns voin (di rnm la-nnt/.t , Klerldd 
daa vcrs(diied(uie \ erhaiten lies vanadin; auriai und ehriinr niri ( ‘run- 
oxydH zu Fs.si,^'saurf‘, vvidehes darin {M^sftdil, das dn » r !. is ns idiWarli 
essie’Hiuirer b'lii idi^keii nnh'kslieh i t, wahrend elir.nn .ior.; I imumwiI 
schon dundi tdinui I'roptVn drr Saure !^eh. t wird. M.tn sn ,f,rj dsi* 
iieuiralt^ Lr>sun«.r des riimmaf . und Vaaiadat in nn. r !‘.nss ;l.iii .dialr 
mit eineni (lehersehnss voii Lrannitraf nmi .dni<>rn Is ; ^ nui* 

und koe.ht aaif. Xaeh I2Stunden wird drr N jrd.T , Ld.r > a Idi.? hi I, mil 
doHtillii'i em Wa. er '.''ewaiadien, 'M-trin*knrl and ■'••■•iuiir Dm fhat 
stand hestrlil an,' ll L (p, \ . ()_ ' 1 . 

Natdi Carnot «n'iinyt. aid' dir r W'ld r aurh .jn* limnirn' di: 
Aanadins von Man|:.fan. Zink und Kujd'rr, wains !,d 1 ’^., 

Arsensiiurr, .\I(dyhd;ifi aure und WnltVam aurr tin!-o i.i iil wmd' 
llin \anadjn ini Stahl 7,11 hratniimrit, in v^ri.h'O; luaii 
SUchl’Weisr rliirrinhl’t (lat, Wtirdr mail na.i h If r . n ; n f !!(. 

Men.llS* de. ,;rlfirn init Vr is 1 mi nt r I- <rh w r !r I n is ■ Im li.S; i. 
Kinwirkiiij!' nedir rrt'nj..}, dim i. ,rl, mf .-n Id,.; t.nd mf 

Natriuniearhonat un i :? 'I'hln. Salprtrr rhim L . n nnd ■; \ m. 

wasserierii Amzn- drr S.dimri/,- uui ( hlnrainm. .imm. I d.- n. 

*Drn aurii 7 rr. rf/.t man hidni! \anadnihr tomior 
mitthlor, wohri da ('hh.rid lieh t Mnli i>da n * ..in * >. M, in 

llieil dr:: l'.i:;rii in da \\'a ana d.r \fi-ia"r hImi-. L’, \|.n v. 

Molyhdaii d u rrh ’^r h u «■ i'ld w a . .-r fnli’. m-i’ <*!.■’ n.i I -It* n 
molylidan nut Ainmonial. nnd :^r|j u ,n imni 1 nm -m.: 

/oit im W a: rlladr. Na.di A hhlI nrrn dr . 2 , >. 

die LoNun.L^ znr Hr. i immun" dr \':inadin . w n- ' .nr 

U ram jireh r rz , rhm.-lzt man nn frin * - .-m, I. n /. m 
.Silhei-t irycl ctwa rim* Stiuidr laji" mil UrUi 

/|•it:(‘^lr. !. an.'!’--, (.'li.-m. .i •< i , 

1 () 4 -, is:,(I j; ('a. 11;. :;-j. 
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Kaliumnitrat, undfalltin de,u nut SaliM.i.r.ilun. annuh.-nul u.utralisirten 
wasserigen Auszuge der Schmeke das \ anadm unt U.lonunmomum. 

Die Trennung der \auad ui^a un* \ «ui A iM‘usaure wird 
wie die Trennung der leteterou von .Mc.lylaia..:-iiur.. hewhict (s. S. 218). 
Um das Ueberdestilliren von Vanad.n /.u vrruu-uleu. wu-d die Vanadin- 
saure vor dem Zuaatz des Methylalknliuis mit w.-mt; .sciiwellig,.,-Saure 
unter Erwarmen zu Vanadintetroxyd r-dueirt und dnu .\lk„hol 20com 
Wasser zugesetzt. Unter die.sen Unistaud.m .-vhl DnsI iHat wasserhell 
tiber, wahr^'end sonst die violette Faria* tin- nr t .‘u IVopten den Destillats 

das Uebergehen vonVanadiu aii/angt. \ nr dnr /.writnn l)r.4illation dampft 
man das im Kolben zuruckbleibninb* \Va>^t*r w.*il wb* nibglich fort, 

da jetzt eineVerfliiclitiginig des Vatiadiiis mnbr zu bi*fun*.hten kt. 

Befindet sick im DestillutioiiHriink-tandn knin andnn*r fixer Be- 
standtheil als Vanadin, so spuit man aenH.dlH-n mif Salpntersanre in 
eine Porcellanschale und venlamid't zur rrnnknr. Dor in Ammoniak 
geloste Ruckstand wird in einer gnvvonmi.m Flatiiiselmb* eingiulampft, 
gegliiht und als Yanadinpentoxyti. ^4 . n'o n. 

Ein anderes Treiinung.sveriubivn lu- darin, dass man die 

Vanadinsaure diirch Kochen luit nnhu cili 'i'r '"*auir /nrr d zu \ anadiii- 
tetroxyd reducirt und dann (ia>- in *i»T Dninkilaxeln* durcli 

Schwefelwasserstoff ausfilllt. Im 1‘iltraf kanii da Vanadin wieder 
oxydirt und, je nacli derNatur d.T lla i . m'n *40 . i. ilberoxydulnitrat, 
Clilorammonium Oder Illeian*nit in iald . nd. r nnf KaliunijM'rmanganat 
in der reducirten Fliissigkrit litrii ! umd'O *. 


Trcnniiiig des \ auaciiiis \ <Hn 151 <‘i im \ana(li*iit. 

Das aus Bleivanadat und ii!«‘i''kb<i s i b* <io! ifr Mineral wird liei 
gewobnliclier Temperatur in v* rfiniir;** 1 anr** Ln*l«i, 4 , von 

welcber man so viol zusolzi. da di>- .11 'e eldediin* \ ;um.din- 

silure sich wieder lost. Air dor taik wroi- >;?. n I.MOiiiM- wird duroh 
Silbernitrat das Flilor goialit. Fa I idr, * i fodtr; IHht vrrsc'tzt 

man zur Ab.sckcidnng dos ( eb. r ' dii e ii; '^dle r mil Sal/.sauro und 

verdampft die vom Silber beiV' ifo 1 . an*' .! mi! Sal/silure znr 

Trockne. Naelidem man ibat Ibea. ’l ad a.:' V i-tthitl von ‘Jo Proc. 
aufgenominen und das B}<’ie}d"iad nbj’drrrr d.it, r niampl’t man die 
durch Reduction zu ’v'auadyl :itr ie.tu ‘arie. I ..1 uu * zur I'roekne, 
und oxydirt den Biiekstaml dun-;. fa.a;ia..a,a *' v-.d! fiindiges Fin- 

dainpfen init vSalp(‘tersann‘ \vi»'der zu ler.na ui Va a.niiiiitentnxyd. Man 
erwa.rmt den Riickstaud kur/e Zejt m:? uiM'dieh ‘ 'A' ni-r Waau'r, sjuilt 
ibri in einen gewog(‘neu Platiutle-n i un i a.iujiipl* den an der Schaie 
haftenden Rest lost man in imedie}, f v.e,ai?/ Antin'Uiiak und gieiit 
diese Losung ebenfalls in dmi Tie-/. ;. Na-ai -.eiu \ erdainpiVn erhitzt 
man vorsichtig bis zur Ausiroibun-' do .\!i!:;;naia d und gidht. 

*) Sclnnitz-Dumont, his; *anni.a., h.aa.n ; i. 
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Maassanalytisclie B(‘sliinuuinA‘ <•»'*" \ aiiadinsaun*. 

Die Vaiiajliiissliire (lurch (dV '/.u irdiirii-m iuid daM 

frei goworticuie (liler zu in<‘ss(‘u,' isf nicht lidj, weii liir Ih-iiurfitm 

nicht bis zu eintu* iH'.stiriiniteii Oxydstuh* •..relit. un«l . i»'lt daliri- njtdjt 
durch (*ine Ztii\setzuiie'Hgh*i(duin,i 4 ‘ tiurslclhui la ."4 m. Ihiye-i n wird 
Vanadiiisilurcr dundi l>i’(uiiwas.s(ir.stofr nach der (ileit liinir* 

V,(), 1 II Ur — V.Oj j H^n . Dr,, 
reducirt •'). Leitet nia,n <hi.s fn*i gewordeuc iii .h»dkaiiiirid«iiimi|r 

ein, so liis.st sitdi aus dor fiad gcwordonon ihjuivalcutru Meuto' dn I, 
die Mengo au \h'uiadin|H*nt<)xyd herochiieii. 

EidHj)ri(dd 1 <tciu Nat.riuiulhiosulfai ti (Iraiiim Jori. : h ia ifrlual 
sicli die jed(*iu (’uiiikoontimtdor 'riuu ullaf eul pm-ht fide Mi ne, \ 
dinpiuitoxyd a* uach dor Proportion 

Jm : W, (>, ■ (I : 

0,1 ])is 0,2 g d(‘.s Vaiiadats wlrd tiiii U,;» l»i:i 1 •• Droinkaliuui uo l rlik»r- 
wasatirstodHiiuri^ Im luodithdriou Bunsen'M-heii Appatai • . ", ;ild| 
zer.setzi. Man kocht, so lanrr<’, Id;, narh Xb rj-oMUr^ d» r Do .uid.uupli* 
der luhali dos KolhoiiH voutiiain durrli Dlaii"nin in Di.iu nh* r 
IHt, was (! his s AHniitcn in Ansprurh niinint. 

Die \:inada0‘ dcs DhuCs (/.. D. ini \ anadiiiit > nnd *!«- D.nvufijH 
laBHOii sirh in dorsidhen Wei; «• zorHctzon. 

Die jodi tiind ri..ch(* M cl bode at t <*t aiich do- 11 c? ni» hi u n • v«.u 
Vanad i ns:i lire und A! oi y hdii n;.an rc in ciiicn, tnim »jt o a i V .ui.idat 
uiid Molvhdat 'L Da, wic S. Pin anfO‘"chcn wmdc, li.? M..,' 
oxyd (Icii Drnijiwa; : fTstnlVnirdii zcrstdzi, ; «( uird, wt no n^.ui . i,, li.ru-t,. 

von Molyhdat nnd \'anadat dcr vorher he rhi ii },« i.. n D. !ih.ni..;j a,it 
DroinkaJiuni nnd .Sal/., ;iure nnterwirll. d.i an . bn a !,. .1 ..i iuti .iu-: 
vorhandeiie \'a naiiinp.nit (c.. v d anyid.cn. Dn- \n.<ahl d. r *.« • i a a lekf .ai 
Oubikeenrnnclcr'I'hi<i;;nll;it, <ii ///. L.i J man d.i inida « i fh .iu.f'Mii 
grbihhde Va na d i id el m xy. j an! .h.du.ia.ej f,,}}' ejnuMi.,.!. ind. lu imni 
das.stdhe init dodkaJinni, Sal/,;.inre und , waip.. . r Ph*, nu"! .na, dr fih 
lirt, HO ‘'(dll die lledueiion wadter hi /uni \anadi!i . .i.aiM .i , :\u|h*i 
grinuf dir: (dhe Meino* dod IVid wird, wi(! die he; dej ,r In jjd.iJinn 
durr.h da; Drotn an rna (dd<*(ieuc ; 

V^.«h ■ 2 11.1 \ ,(>. • Ih.u .}, 

indnii man ;i!,o dicae:: iui .lodkaiium dcr » .n.i - ‘,ncM*iic 

Jod nus;d, kaiiu man am; de::::eu Meime .d.eulai! da u • ■ ni; nt ■ ■ : £. !; ver 
Ijandrnr Vanadiu[Mmfox\d henadineu. md amler.u W-it^n a.,.- uiid 
wk‘ti(‘r ///rriu 'rhi«):,ul{’at verhi’.aiirhen. 

dieaef hd/teii I le t il hi I ion /mdead; \D -; • n. m r ,miv 

h II.O.SCU il r i m , /cit .■lu*. f, aiial. (’ii-m. .‘P*. ; 

hriin, Lcitladcn l'. d. .{oant. rli'mi. Anal. |o, n 
Luler, iPu'. d. dcin.srh. l•hcul. (d;:. 2S. -.mk,, 


! livA' 

» i I . e r jj, 
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vorhanden, so wird das M(»lyl)drmtrir>xyi! diiivh Jiulwanserstoff zu 
Bimolybdanpentoxyd reducirt, und aiis diT i!(‘s fVcd gewordenen 

• und im Jodkalium aufgefangfiieii dud.s, vmt wrlrlifm bekannter 
Theil dem Vanadin entspricht, lii-st sirli da- vorhandnia Molybdan- 
trioxyd berecbnen (vergl. S. 

2M0O3-f 2 nd ■ ILU , 

War die Gesamnitmenge d<‘s iiiudi <1**1* den (ieinenges 

verbraucbten Thiosulfats ^zccin, .-o Hitdll // m dit‘ Mvn^ra Thiosulfat 
Yor, welche dem Molybdiintrioxyd i^uisprwht. 

Zur Ausfuhrung der Met,bode (b‘,'-lilhrt man das (Jmiscli zuerst, 

wie S. 237 beschrieben, mit Broiakalium luid raueheiKier Salzsaure 
und bestimmt das in der Vorlagt* ausg.-eidi'dt^iia dial durch THo- 
sulfat, worans sich der Gelialt an Va!iadin|H ntc>\yd ergmbt. Danacli 
versetzt man die abgekiihlte blaiie iaisuni^ mi! ea. I g feHtem Jod¬ 
kalium und 1 bis 2 ccin .'^yrupn.sfr und dfstillirt unter 

den bei Molybdaii, S. 215, uii.LM'gvbnn n luaasHregndn, bis 

die Farbe der Joddanipfe v.dldi.ndlL^ vn-: .diwundm i.sf. Man titrirt 
das in der Vorlage absorliirte J^hI, zirbt \Mn d»*r Zabi der ver- 
brauchten. Cubikceiitimeter Tbi'eullat dir d« r zin r.d vau'braucbien ab 

und bereclinet nacb dervor.stebeiitl»*n Ubi i..uu-.’ deii (udialt an Molybdiin- 

trioxyd. 

Um Vanadin neb»‘n .M'• i y ImI .} n und Wnlfrain zu be- 
stimmen, verfabren Browning un<i UuMdiua nn > wi** bdgi. Zu dor 
Ldsung eines Gemiscbes von Wmariai, \\ und .Mnjybdal setzt. 

mail auf jedes 0,1 g der zn be timnn rui* n ^uh lain: annabernd Ig 
Weinsaure oder Oxal.siiure‘niei* t itnuu n. a n *-, und inM-ht. auMrenniiunen, 
wenii Molybdiuisaure zugi’geu j, 1 und \V. in .cn* un'n'wandt \vurd<‘, 
in welcbem Falle man d^is (ian/e !.* iu lit ^inuin n lei 'Mu-rdinlic-her 
'remjieratur steben iilssl. B.i \ .in:n:;’.|r n » . ■ d wirti hierboi zu 
I'etroxyd reducirt. Naoii <lem 1 ri.a,n. ^ inan mil .» g Ka,]iuin- 

bydrocarbonat fur jed(?s (trainm der --1 n !» . fi.inn uird.lotl- 

losuug voii bekannieiii (ieluilt . b. nun naeb jedeiu Zu- 

satz wartet, bis die Kntlarbuma eif.-ftpnn i in zuleizi ein 

geringer Uebersolinss vorbaudeti ; 1, In, , .. : nijia* niuii mil idier- 

scbussiger arscnigerSiture bu-i. '':.:rL= iinn’i. uud lilrirtniii 

der Jodlosiing ziiriiek. l)ie Bcre. f ji ■'? . -.u : di ,1 u! die dleifdnuig 

V.0.1 -! 2J 11 M' \ .1 -{1.1 

Es empfieblt sich, dun-i; f 1:,. i. die /.ir/aiingeuden 

Mengen von Siiure und Jud ann.dn ?‘mi ;< tru % di n. (i.f im ailgemeinen 
zu grosse Uebersclnisse deir-eilMUj da id- ■ . fwa /.ii Imcii aus- 
falien lassen. 

Amer. Journ. ef Scieuc- :i , i 
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Gold. 


(iualitativer Na<‘h\vois. 

Wei^Hin HeiiH'r ](ut;lit(‘n lve(lu('.irl»arla‘it, wir<i <las iit iln* 

als soIcjIk^h huh KC'inar Ltisuiija’ ini<l luimi niaht Ij-ichf mit. 

anderi'ii Sul)Hianz(;n vtM’wiic.iiHL'lt wanlaii. Ala Hrdurtimi iM ijutjji 

niai) KiscjnaxydulHuU'at, nxaiHiiuns Hal/.saun‘H IlydiMWlaimn iuhI aad^n'f, 
Eis(aioxy(lulsal'/‘‘ laMlindrcn (li(‘ L(»HuiJK<‘n dnMinliirhinri«l , rluns m dt‘r 
lu'SHer l)(‘i ^n‘liu(i<*in Mrwiiriii(‘n, und in (tr^rniu aj i li i ira Mutcml- 
sauiv.n (Ijid<*rM('hi(‘d v<ini IMaliii). iMilltali dl** !,»♦ un*’ fia 

80 muss di»'S(‘ durc-li I'lindainfdcn mil Sal'/aainir vnr d*-! ! vrr- 

jagt Wiiiahai. Ihi.s (inld I'chcidtd. si(di al:i : clif Irim- hr.iunr PnUaT 
ab. War din LraainL"^ .schr v<‘rdi”und, «<» bbdld da: an ••• cliird* tir Unid 
laiig(‘r(^ Zaii. in SnH{H‘n.sitni, mid din I'diia i"knit < j- *-ht'inl im d»nrji« 
fallrndnii Lirdib* ;-'(;lj\v.-i]‘/.lir}d)la,u i^cdarld : 

^AuCl; ill'VSOj . :i An I I'V. n,, ■ :’ } « 

l)i(^ Ib'dindinn clnrch Oxalaaiirc fa'l'nlf'l i.ni'^ aiu' i\ .i1m r <lM. h vhII 
.siiimliy: and wlrd ilurcdil, I'.rw iirnnai lavchlruni'd. 


;s All ri. 


2 An tiliri 

r < 1,. 


Saipnlnr; a ni'i 

• darl’ nlcld. znyn' 

'(•n t‘iu ; a Im j' a m h • -1 

1 ( t n 

.• draiM 

von SalzHiiurn vrr 

liindnrn di<’ Ijna<‘ 

i i<*n. 



Snh wadnlwa;.; 

nr; inti' lallt an., 

nnni r.dta* • "in a m . i 

! 111. 

d Lati'K 

loKung in dti' IvliIt 

n ; nil warzn.; Srhw 

nfi l"(»bi ntil ' T 1 ‘.ild an-’ 

1 ..a : 

■' - 'ij a *'!« 


Haurc‘.: 

8 Au(;i; UH.,S-|.I il.O I An,:-.. ; ii 

in hci.sHia* {a'c-uny; da“,f;',.n wirkf da:; (ia; I't-duniuuti , « fall! 

imdalli.scdin.s (ddd, nlaadalI;; unl(*r nildmi'' \nii iH i.-r .-uri-: 

8 Au(]];; -| s ; .sAu ::mri ;;fi,.sn^. 

I)as (iold.suliid i;d in Salzsaun* and in '^aljai.r inia- unbcdii'h. 
in Kbnigswas.sri- Id.slinii. Schutddlaimininiuia , inich ba'flitrr M-lr.trlrl 
kaliuiu od<;r aiairiuin lu.seii ns auf. S-iun-n falbai das Snliiti v\ i* d* i' aUH. 
















Zinnchloriir erzeugt iii 

purpurrothe Fiirbuiig od(?r u 
weiien violett bis brauiirotb g**f.irb! 
Der Niedersclilag isfc in 1 ? * 

Abscheidung von bold. 

Die Empfindlichkeit der ituhii^n 
grbssert, wenn man nach T. K. i.‘‘* » 
Griesst man eine siedend heisse ho..i‘ i; 

in einer Million Theilen \\ mti- i ! 

sicli ein wenig Zirmchlorurlfounfr ie 
ein rosafarbiger Niedmcblag. fbt r.*y* 
ist die Farbung blasser, kaiiu aln*r u' 
der Zinnsaure unterschieden wmi* ri. 
nnter iilinlichenVersut-lKsbedingimijen n. 
ruft. Bei noch grosserer Verdiuiniin.;. 
Volumen der reagireiuieii , 

diesem Falle 10 ccm ciuer ge a!?: 
2inncblorurlosung in ein grM. .',h lb 
Ivocheiid lieissen Goldbi.sung hnj/u u: 
schnell wie mugliclu wmIm-j »in k i 
erbalten wird, d(‘r, wenn man i / n n 
in der Farbe deutlieii v«m mja r i; 
silurefallung untersrheitirt. Ihe‘i <■ 
Calciumsulfat, {’lilnrkaliuHi, Ibnn. . . \ 
Salzsaurc etc., einzeln tebi' r .' a; n.- r 
nicht Die Proljc empli.'hj: i - ? . 
Wilsser von der (dilorirend« n b' 
von 1 ThI. Gold in :» Mini n 1 , 

Die Zusaninien.'et/un ' ni* ■ N 
Zeit durcli die ArU-itm u.a / 

Worden. Der Niedeix-ldan ' 
inenge von colloidalein (md tj/ 
alien seinen Higemrliaiim la /i 
-Fosnng v(»n colloidalam G-> 
saure vermischt, und fin^ 
liigt. Die wa.sserigr b*r!.n- 
lii(?lt Zsigmondy duivii 
geinacliten GoldcdiFridiMMina j: / ] 
wobei eine tielroth y.i.aia. 1 
Oold sich auch narli liiun.a, , 
stellung der ZinnsHiiiadte njij,* . , ^ < 
chlorid na(di einigen 'ia-m 


i.i \tr. 

i'r> .-r 
i'l ii 
iaii . 
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a iiVi 
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a’ \ ii 
‘■on I 
/;nh‘ 

. i: 1 ; 


‘'‘k'k" eine 

<w.u. 

‘'“I'iina'pur), 
' ■■'■'■•'''‘'a ilm unter 

"''aaiieh yer- 
' verfahrt. 

' > 'I'M. Gold 

, , _ ■'■‘Mas in welchem 

T:T::y v‘ 

'"'"‘M-w.'ihs,. 11 Farbe 
' yi '.•t.'i'.-n Nicderschlag 
"I"'"'“ '"‘iriilicinhcrvor- 
"'■'t.'iiulgros.sere 

' ''J ;''*'' I'l-iiigt in 

' ■•'.IV angoK;iui.i.ten 

’ Liter der 

■ ■ ’ ' ' l‘i •M'keiteii so 

' 'n.. I!, r Nii.ilc.i...i(;Mag 

’■ ' " am melt, Hich 

= ' ' ' •'' ngt..!, Ziu„. 

' ■ "vrrinm CIlVoc.), 

■ ■■••twas freier 

'• ’"G die Keaetioii 

‘ I'-'-alUJiy der Ah- 

' • ■' ' ■ ■ d.'F Naeliwein 

' ' ' J'?ardr!*lich i.st. 

■ ’ ' • Mn neneetor 
‘ -‘''b' it eriuittclf 

* ■ ■ ■ ■ ‘Au »*ineiii Ge- 

■ '*' kann mif 

iu:ih (bie 

■ ■ ' " ‘"aialer Zinji- 
■ ’ ' ■ liinzti- 

’ • ' •’■m ^ ^e*ld er- 
‘’ M*' n. alkali-fli 
' I! 'Or ''irdfljitzc, 

. 1 . das 

■ • 'e*. Ziir Her- 

■■ • ‘« .rateiji Zinn- 
rv jit'ndr Ziijii- 
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siiure in wenig Aminoniak auf. (U(^l)or din Hin/.i‘lln*ii<*n .sit*ht- Znig. 
mondy ^). 

ALs sehr ompiliulliclie Ilmiciioii aui'(Jold wird vnit (’arjitd ■) fu|. 
gende angegebon. Woim man einige 'rmpfbn nima* v«*rdunnftaj (lold- 
losimg mit (*iuignn dh-opfen finer Losnng von Arsmsaurt*. bi.s drei 

Tropfen Ferriciilorid nnd zvvei biw dr<*i TrnpJVn Saiz.-aurt* 
darauf mit ungefilhr 100 ecm Wa.sRer vm-diinnt nmi «*in Sfnrkchen 
Zink hinzii giebt, so ninimt die Flhssigkcii in dtn* Nalu* do /.inkn uIh- 
bald eine purpurne Farbiing an, ■wekdm si(di Ixdin Sohiittoln durrh die 
ganze Fltissigkeit ansbreitet nnd du^solbti rosa (h1<t purpura Ijirht. 
In der b(\scbri(d)tmen Wbdse aiisgidTilirt., kann dor \ m’Mirh idm* haibe 
Stunde inAnspruch indimen; fiigi- man dag<‘gen anr tatl Zink.Ntiii*keH 
einige Centigramm Zinkpnlver Idnzu und seluitf«*lf da; (bdaftH, ho 
tritt die Keaction in wtmigen Augenldicdven ein. 

Vanino nnd ScMunann •’*), W(d(di(‘<{i«* K‘<*a<di(iii pruHni, br 
dass (lieBollx^ zn dtm s(di}irrst<'n und (nnpfindlichst<m iMdnui. Sir {'uiideii, 
dans bei (u’nein (ioldg(diaH von (),()000b g in I0(*rni L»»mhu» die 
keit na(di (d.wa Stunde (dmt .s(*hom* rrdldieho b'arbiin'T aniiiduti, 
wahrend bei tdnetn (udialt von (),00001og tiold dic' Ibuiidnut anrddbdj. 

Die (Jenannien g<‘ben ihnu’.sidbs eine Iveaeiiiui aid tbdd an, welrhe 
auf (lor Ib‘du(‘iion eiiuu’ alkaliHcdnui (bddeldoridbtianu' dureb Wa^wr- 
stollHupcjroxyd Ixu'uld., und widedn^ nacb Iblgemlem FMinodbdtb' vrr- 
laufen durfte: 

2Au(’d:5 H -iHijO.. I (;K<)|1 2 Au ^ »;<» • tikt'I ^ 

I)ie Ab.s(dieidung mdolgi, iiii (legensalz zn drr duri h I d * nMwdsil- 
ealz oder Oxalsilure, niis niedii zu verdiinnt(ui I<M:.nn|o-!! ;info-nIdieklirli, 
und ist selbsi in tbu’ in wenigen Minidrn v«dl. 1 andi*'. AIht 

aiich in den verdiinideidtui lirtsungen iiboririlfl du' Ib-aetiun an l.nipjiiid- 
licsbkeit aJle bisliei' bekaniden, wi<- aii;; dei’ uiiihI idouidt-n r.dHdlr rr- 
sicddlicdi ist. .Jiahu’ \ ersindi wuialc in In<-fin I ’lie : i'di«'ih di i' O (otjd 
gidialt von 0,0().'5 bis 0,00()()0g’ variirt*', an,'v: tidit nnd ,u\iir to (i»*r 
Kiilti*, W{>b(‘i <li<* lOu'U’tionsdanei’ unfodalir ;> Alinutrn in inn*. 

Die 1 veaeiidii kann aue.b Ixundzl wer<leii , nni vioi I' .iiiu 

zu tnniiicn, da bdzten*,'-; Abda.l! in d«‘i’ Kall<‘ nnbt 'dOulIf und \iii 
diesellx* WidiU* sieh (iold von Iridium tn-iinm. 

Ctnalitutiv<^ 'rrtMiimng,* (l(\s 

Ans .salzsa,ur«*i' Libsung kann (odd dinxM dur'di Im: cn**, did 
sultat oder ()xa!s;iure. abgosrliieibm warden. Im vr^u lin-'iit, u Aiiaivinj 
gauge liillt. das (bdii mit den aus saun-r Ia» nii" tlin-ch 


0 0 - <••, !'• II. -'il. ■-') Oninpt. itikI. Ol, In.', (! 

fhein. (o-s. 02 , I'.'tls (IH'.e.O. 
t! 1 a !U‘II , S|.rrirllr Mrth.Hi.-n, I. 
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wasserstoff fallbaren Scliwefelmetallen als Sullid aus und lost sich beim 
Behandelii des NiedersclilageH mit Schwefelalkalien in letzteren auf. 
Da aber, wie oben bemerkt, bei dor Fallung in lieisser Pliissigkeit sich 
auch metalliscbeH Gold ausscheiden kann, so muss der in Schwefel- 
ammoniuin uiilusliclie Tbeil des Niederschlages auch auf Gold unter- 
sucht werdeii; Nvi<i dieses am besten geschielit, ist bei Platin angegeben. 

Das Goldsulfid scheidet sich beim Zersetzen der Schwefelalkali- 
losung durch eine Saure aus. Zur Trennung des Goldes von Arsen, 
Antimo n und Z i n n zielit man aus dern Gemisch der SulEde das Schwefel- 
arsen mit Ammoniumcarbonat aus, lost darauf die Sulfide des Zinns 
und Antimons in Salzsiiure und gliilit den Ruckstaiid, welcher metalli- 
sches Gold binterlasst. Dasselbe kann in KonigHwasser gelost und' 
weiter gepriift werden. Nach do Koninck und Lecrenier^) erhitzt 
man das Gemisch der Schwefeimtitallo in oinem Strome von Chlor- 
wasserstoflgas utid fangt die lluchtigeti Producte in eiiier mit Salzsiiure 
beschicktciii Vorlage auf. Zinu und Antimon verlliichtigen sich als 
Chloriire, Arsen gidit (mit Schwefel g<‘mengt) als Sulfiir Tiber und kann 
durch IGltratiou der Vorlagelliissigkeit von chm beiden ersteren ge- 
treiint werden. Das Gold bleibt als Uiickstand iin Porcellanschiffchen 
(s. S. 24 ()). Iv. Fres (‘11 i u s ‘Q erbitzi d(iu gotnxdcneten Sulfidnicderschlag 
mit etwa Gl’liln. (‘ines innigen Gemis(4i<‘K von d bis 5 Idiln. Chlorammo- 
nium und 1 Tld. Ammonium nit rat in eimmi Porcellauschiilchon in einer 
Glasrohre, zuersi seliwacth, allmiihli(4i Kturkiu’ und zuletzt stark, wiih- 
roud ein liuftHlrom durch di(^ Hblirt^ gesaugt wird. Die aus dein Pohr 
austretende Lutl strci<’ld durch cine mit sehr verdihinter SalzHiiure 
beschickic. Waschlluschc. Als Apparat kann (hvr S. 21 <> gezeichnete 
bonutzt \v(‘rd(m. Ist naihi bccndt'.it'r Op(‘raiion kein RiiekHijind im 
ScliiUcluin zuriickgchlicb(‘n, so iisi. k(‘in Gold zugegim. Ist aber ein 
Ruokaiand vorhanden, so mu.;;; d(‘r.sclbc, fails (‘.r k<‘iu luetallisclies An- 
Hehcn liat, madi e.iuiual mit dem tiemiscJi g(‘gliihi W(*r<l()u. Scbliesslieh 
wird der Pheksiand in Krmigswa.ssrr gch’mt, di(‘ Diksuug mit Sa-lzsaure 
vcrdamjh't. uml aut Gold uutcnmc.ht. Das in der Ibdhre goliildcde Sub- 
limat wird mil. dciu angc; iluertcu \Va:;scr d(‘r Vorlagx^ aiisgcispiilt, die 
klare od(!i* t riilK* liONiiue mit. Schwci’clwa.s; crstolVgadallt. und d(!r Nieder- 
schlag aaif Zinn, Antimon imd Arsen gTipriifl. 

G old 1 e 0 i I ’1111 werden je iiaidi dm* Nadui* d<u’ fVcimhm Metalle 
mit SalzKaure (z. G. Ziiin, t'adiuium) oder mil. Salpot.{U*H;i.ure (spec. 
Gi^w. 1,2 bis I,.2) ladiandelt, wohei das Gold iui Puekslamhi l)l(ubt. Bei 
(Pt Ihihaudlung mil Salpetersiiuia* darf de.r Gtddglobalt de.r I aigirung niebt 
iilair 20 Proe. betraea-n, w«‘il stui:;! Silbm- uml P)l(‘.i nieht vollstandig 
geb'isi werden. 1st. die Leeirung reiebe.r an Gold, so schmelzi man sie 
mit dor m'dbigen Menge Bb*i znsainimm. 


,K«;v. univ. Mines js.j 2, 'as (ISSS). 
25, 200 (LS.SG). 


*') /icitsclir. f. ana,l. Ghem. 
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tioltl. 


(iiewiditsanalyfisrhe Bestiitiiiiiiiiir <I<\s (ioldes. 

(iokl wird liur al< M a 11 K<nu^L^c*ii ami in dvn uudHten Fallen 
direct als solchcB dun*li Ucductioa Bidiaa* aU|r,*sc}ueden. Aus 

cinzelnen Vcrl)iiuhinK‘‘» dandi riaIVtrhas Gliihen im 

Porcellantieg(*l crlisiitcn wfrd«'ii, z. 1). uuh I hlorid, Sulfid etc. Den 
Hutdvstand behandelt uiaii evi'iitatdl lait \\a>Hfr, Saiznaure oder 
vSalpetersiaire, unt Suhstanzan. iii tia'srn FHinsigkeiten loslich 

Bind, zu eutfenu'u. M> Suitid >v\widvt man das Gold diirtdi vSiittigen 
der aiigeHiiiiertcii, vt*rdiniiitt'n la’cHung mit Sclivvct«*hvaHserHt(iff in der 
Killte ab. 

Zur Iicdiiclinu mil ydulstdlat ndrr UxalHaure muBsen die 

Losungeii frei von Sai|MdrrBaun* sidn. wniii iiutidg, durch wiedcr- 

lioltes Eiiidampieii mit Salz-atna* Vi»n * iNtrirr iM trnit, w<‘nie.ii. Die 
Absciuddiuig durcii dan Ki‘'i‘n.>ulz 'i«'iH‘}ucbt in Milz^aunT Lu.siing und 
i.st in gciinder Wiirino in inuvjj'U htniMi**n v* 11 tandig. Vor der Fid- 
lung durch Oxabiiure mn^s die te Menge frimn* SalzHinire (uitfernt 
werdeu; cias AiiBinieni ges«‘bn'ht mit v* rdniiiit• r wetel-aure. Wareii 
HinhuM* .Metidle zvujegen. wrjde ehvMr !• liehr tKalutt* bilden, .so 
werdeii leizlere luudi YMllf'inh ter 1 adunp d* Gn de , welehe in gelinder 
Wariin; zvv«‘i I'age in An? prueh idmiut . tiureh auHgezngen. 

Die S. 211 vun Nanin** und >«♦ fnann .tm-rsrebene Heduc- 
iinn de.s (ioIil<‘s du!’'*h \N .ts i r tHlI !ip«rM\_\.i m dk.ilj ehiT Li'csuiig ist 
wegen ihres Heiineiien \trian!»;' 'U n \ nr. ! t jji-i.dt n .Metiimian vnrzu- 
zielnm. Ain- ••tvvas raneiait!a??m Ia> unL»« fj *-j,. ;.ief irh da.H !Metall 
in ktirze.‘^ter Zeit seiam in d*r K.dn- nimnf.'atu ,d ^ehuurzer Nieder- 
.-'chlag ab. tier .deji helm I lav.u'na n zu t ; ?ie • s nli und eint^ ruth- 
i)raune k'arla* anniinmt. I d' li* .** ?!■-n : ' . m rin* r t uriid-chen Sainu’- 
HtoH’cntwiekelnuL' l-rgiritfU Xerdiiiih*- Dm uii '- ii erv'.,iruit man mich 
der k'iillung kniv.e Zeit (ind t i . nn- n-’■ Ni'iUi • s a- ieieht(‘r (ilt.rir- 
har zu niaela n, Sak/. .nirr Idiani. 1 »n r /s tl. d n ! rr t mudi dom 
Erwiirnien grniaehf urrUen. d i’;.:* n.-h* .n* l .inwirkung do8 

Wa.sser.-t"ll'.HUpmr,yd a.ut di»' >.‘L .s* * a. : !?•> wndureh et.was 

Gold ill Gr*Minn' gela-n l.'unin. 

Sa!z.‘-aiir*';: I uaiuin fiu n *. , , [ ,! i n « ?' S. ,‘l) aus 

mit Aetzkali aikali;e[i iin n 'm !.■ n, •« - i. i :ti!..ft <laK gc- 

Miiimite (lold ab. Ib»’ I 'duu!^ . d .j. . fi nimi’ Zu atz von 

Kali auH , . eini.aeb . a., i-ir* : luit-r n' lnraier Ln; ting dor 

Goldsaize, s«» da:- die-r M.UaM.i. -i /u;- I i’ninuit"' des (inldoH 

von Alkali- (mIci' I .r ialkaln n !'u ; ii n b. l u'.o n i 

An:-' eimu’ l.'i.uii'/ \'*(n G‘*.ii( i in! ad lu A ,V riuiut ni* * ulla! la.sst .sloh 
das (dibl dnreb Id: enu\•. dn’.; itli.n t;d»!' nj-’n!' irduelrtui; dies 

gtdingl mit .al/.*aur<'m 11dr-\\ •annn .sj Vm/S-a!. mII; t aiidig. Aus 
einer lat iiitg vnii («• >'d‘dii^ u id in t ; ni.al ton. rii» iijm ;Uirh jetztere 
Deanentien da Gni»i tiiidtt an. 
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Aiicli durcli Klektroly^e Ij'i.sst sich das Gold <(uantitativ ab~ 
scheidGii. IHc Bcdiii^uiig'on, uutor wolchon dassolbe aiis dor Ijosuiig 
seines Kaliumdoppelcyanids gefallt wird, sind von v. Wirkner im 
Laboratorium des Verfassers zahleuiuassig lestgcstellt worden. Hiernacb 
wird eine Monger von ca. 0,05 g Gold, zu dossou Losung man ungefahr 
3 g Cyankalium gosot./d; hat, nach Verlaiif von iVoStnnden in der mat- 
tirtenPlatinsclmle gofallt, wonn man oinoii Strom von JV"i>;ioo — 0,3 bis 
0,8 Amp. bei einor Klektrodenspaiirning von 2,7 bis 4 Volt bei etwa 
50 bis GO*' (dnwirken lasst. Das Gold schoidet sich in dichter, glan- 
zender Scliiclit ab, vvelclie durch i^lrwarinen mit einer Losung von 
Chromsiiure in gesattigttn* Koclisalzlusung leicht von der Schale zu 
entfernen ist. Na,oh Smith ’ ) lilsst sicdi der Goldiiberzug auch durcli 
Stehenlassen mit Gyankadiumlosiing vom IMatin wegnolimen. 


(|nautitativ<^ 'I'reimuuft* des (jJoldes. 

Aus Losungmi, w(‘lc,h(^ nehen Gold Kupfer, Gadmium , Wismuth 
und Qucoksilb(‘roxy<lsulz outluilUm, ka,un dassidhc durch Ki.senoxydul- 
sulfat od(‘.r OxaJsaun^ g<*rilllt wcrdcoi. Bhu muss vorlier durch Schwefel- 
siiuro ahgcscJiicden wordem, Schwm* loslicho Oxalaic, wolchc sich 
dem Ni(‘derH(!hlag(‘ Ixiigmuongt hahen konmm, vverdim durch Salzsihire 
entfernt. 

L (^g i r u II g n l)cha,n<U*lt. luiiii in Form von icimmi Bulver odor 
von duniK'in Bhadi mil Saljxdcrsaun* (spo(x (huvicht. bis 1,3) in dor 
Siodehitzi*. Fnl.haltmi dii'scllxm Bloi iind Silhor, so darf, um voll- 
standigo Losung dor l(*tzl(‘ro.n zu orzi(d(m, d(‘r (Joldgidialt 20 Proc. 
nicht id)(U’st('ig(*.n. I; i dor ( il<‘ha,lt IioIhu*, so vi'rmindm’i man ihn durch 
Zu.samm(*ns(dmiolz<m dor Logining mil. dm* (*.rrord(n*li(;hmi Mongo von 
reinmn l*>h‘i. 

Dio 'rromiung vun hlius’k: ilhor in oinmn Amalgam g(‘schioht am 
eiufa,(dislmi duro.li \ iTjagmi die..clhon in dor B.othgluth. 

Bei (h‘r 'rroniiuiig do: Gohhn vom Silhor auf iiassom Wego 
spifili da.^ Mongonvorliiillni:dor htddmi MidaJh* (din^ Bolh^. Bidragt 
der Silhm'gohalt. ni(dii, nudn* al. 15 Bi’oc., so orwrirmt man die zu 
dunnem Bloch gowalzii^ Logining mit. vordiinnl.mn Kdnigswasser. 
Nachdmn alio; (lold giddsl. i .t. (was h<d (dnmn stiirkm*cn Sillavrgohalte 
wogon ilor ;;(ddiizondon Wirkung dos Ghlor.dlhm’s nicht. miiglicli ware), 
verdiinni man mit \Va:cr iiud Ix' t.immt, da;'; Ghloi'.-^ilhm*. 

Dio Goldodiloi’idld, ling wii'd diirc.h lMndam[)tbn mit Salz.sauro von 
Salpider.sruin*, ladVoit und naoii dcnn gew<"»hnlichmi Vm'rahron roducirt. 

Knthillt. di(^ Logining mohr als 70 Proc. Sillxn*, so katin sic, wie 
oben angeg(d)on, mil Salpotor, iiiiro ziir Lo.-iing d(^s Silbors bcdiandelt 


‘) ('licin. ('ent I'bl. 1 so 1, 1. s 1 I, 
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werden. Ik‘i eiiiein (reiiait vt>ii !•» Til Proe. mus.s (lie Legirung 
Yor der Behaiuiiiinpf lait Salpi'tt'rHiiure wit 

Ikei zusammengeschniolzen wtinlcii. Aus eiiu^r Ciuld-Silbtirlegiruiig 
welche kein lUei enthiilt, kaim Inn !h* 1 iebiidin Mengenver- 

haltniss der bidden Metalle dantbdd tiureh Hriiiizen mit concirntrirter 
ScliwefeLsiiiin‘ (2 :1) HbgeHcdiiedwi werden. Da.s gebildete Silborsulfat 
wird in vielem lieissem WanHer g-eb't.vt und da> Sil!ji‘r ais Phlor.silber getallt 
(xoid kann von Rupi'er iui<i Arneu aueh elidii rulytiBch ge- 
trennt werden, indent man nachSmitli itnd Wallace fS. 115 ) die 
Doppelcyanide dureh Verstdztm der Ltb-uiej mit I ld.4 2g b’yankalium 
anf iingefahr 0,1 g Gobi bildet luul mil fdner Stromdichte von 
““ 0,07 Amp. iur Kiipier, itezw. n, l Amp. fVtr Ar.sen, bed ca. 550 
elektrelysirt. Idi* Ibiuer dm* Ab^ehi'idimg betriigt bis .‘Gu, Stmulen. 

Znr <{uantitativen d*renniing de Guide, vmi Arnen, Anti- 
mon nnd Zinn <iit*nt dit^sefbe Metimrie, welebe >. 243 als cjualitative 
be.S(din<‘ben wtirde. Man britiet die g* free],itefen ^nlfide in das Por- 
eelian.schitfclien (I'dg. 21 L tdgt die A ehr d* I’dlier hin/.ip leiltd durch 
das Bohr t'inen Strom Saiz.-aureim uitd verflurhti'/t dnrrh inaHsiges 

I'm. -I. 



Kriiitzeii dr Scidlh’iieti di.- « j.i.,rid.- moi Aoti.'an,: .red linn :;uwitMla8 
Sehwefe!ar.-rn. ha. /.ui'iii-kb'*-ibend»-<I'd w e d Ui l\M!ji‘> :ua, (*r gcdcist 
und ai; Meiail getadt. M.tu p da: ib'ur -e;? vm d. am! rr Sal/^iiuro 
a.us, welche man mit d*'i!. Iiihad d* r \’nr.‘.ee . m ;i.t. and lilfrirl da.s 
mil. Sehweiel ‘ouni fut.' ! n- a.i. refi'a! ' treiiut man 

Zinn luid Aetiimm. 

I Ill klrllie VtiJ: <»' , I U b* I .»• lU gC'i-iSCnT 

Mcngcn \(»n uni-iih-n Mfiadt-a i>; ".d.i-m 1 utp a.. ■ .'dccht ab.ict'/.cii 

wiirdmi, ; chiudl ziim Ah it.a n /.n >.ii' la.a-ie ? W in f e |j c ati G in 

del* laisuri!'^ <dn<'n N'e (irr ''iaa’' v-e: fl.G a.:.;':, . .rjif-r d.i fein ver- 

Ihcilte Gobi zu ammeidf.dlt und undr!v<\ /,iir hefimiiiUiig dcH 

Gold**.'' in B f» h k u ji t'e r ]»t!U nntn. - n ea. n. iMi.,dh an Kdclmctall, 
1 hi,-. 4 g der fh«ii»r in rinem li.-dbiit'ra« <d*« i’,e m ‘-’.•dpeln' iiure und 
vei’j'agi dir , alpetrive In r i..;* \\ a. * :• . ‘ I ami! cn Lf'isung 

lost man a(t v Bleiaerta! m,.* I ia.*«• '^ehwclcbaure 

‘; < tiem. Om.l; !.;. 1 - e . II ;. • . 
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hinzu imd liisst den Niederschlag absitzen. Man filtrirt in einen 
Literkolbeii und flilli bis zur Marke auf. Der getrocknete Nieder- 
schlag wild sanimt der Filterasche init Blei in die Capelle gebracht 
und das Bleisulfat abgetrieben. Das Gold, Welches eine Spur Silher 
enthalten kann, wird gewogen und der Silbergehalt nachtraglich be- 
stimint. 

Um in dein Filtrate das Silber zu bestinimen, theilt man die 
Losung in zwei gleiche 'riieile und giebt zu jedem concentrirte Brom- 
natriumlosung uuter stetein Umrahren, so lange als noch eine Fal- 
lung erfolgt. Die Niedersclilage, welclie sicli scbnell absetzen, werdeu 
abfiltrirt und init kaltem Wasser ausgewascheii. Das Wascliwasser lost 
wohl etwas Broinblei, aber Bromsilbor nur in unwilgbarer Menge. 
Der getrockiudc Niederschlag der Bromide von Blei und Silber lasst 
sich quantitativ vein Filter abtrennen, so dass dieses niclit verbrannt 
zu werden brauclit. Die Bromide werden nun xnit der dreifachen 
Mengo Natriunicuirbonat und etwas Rcductionsmittel gemischt, in einen 
kleinen Tiogtd gebracht, init etwas Borax bedeckt und in der Muffel 
iiiedergeschniolzinK In deni erhaltenen Begulus wird das Blei ab¬ 
getrieben, wonach das Silb(;r frei von Ktipftir erhalton wird. 

Die Untersue.liung (luarziger und kiesiger M ineralion auf Gold 
wird naidi Skoy am besiim mittelst Jod oder Brom bowirkt. Diese 
Extraction hat vor d(‘r Anudgaination den Vorzug schnellcrer Aus- 
fiihrung, und da die beidmi Ilalogene weniger goneigt sind, Wasser- 
stoilsauren zu bihhm, als das (<hlor, so geheu neben dein Gold weniger 
frciinde Bcstandtlndii^ in Losung als bed d(n* Anwendung von Clilor. 
Der G(5nannt(^ zeigi. (ii(‘ B(duin(ilung an folgondon Beispiolen. 

2g eiiM's gcr(is{(d,(‘n, ungefahr 30 g <i!old in dm* Tonne enthalten- 
den Krziis wurden eiiu‘. kurze/adt luit <l(‘,m der Brobe gleichen Volumon 
alkoholis(‘.lH‘r Jodhksung gescliiii.bdi. und absitzem gclassen. Fin Stuck 
schw(‘(liHc.li(‘s h'iltrirpapier wurdi^ dann mit der klarcii L(>Hung gotrankt 
und (‘ingeilsclieri. Die Asidie war juirpurroth gidarbi und cntfarbte 
sich {luf Zusatz von liroinwasser, woraus mit Sicherheit a,uf Anwesen- 
heit von (Jold zu se.liHessen ist-. Dii*, in de.r a-ugowandtcii Brobe vor- 
liandcne M(‘ng(^ (iold bef rug na.e.li obigem (udialt etwa, (),()()()(){) g. Die 
gauze l*riii'ung da,n<‘rt 20 MinuUm. 

1 g de;s;;(dben I''rz(‘.s wnrdi^ mit den* ziilmraclieu Menge Frde ge- 
misclit, HO (lass dei* (JoldgeluUi. auf dmi zedmton Theil des urepriing- 
lichen heraligedriieki. war. Nae.lidimi di(^ Brolxi mit ifirem gleichen 
Volumen .lodiiiodur vm'mise.ht, zwei Sl.nnden lang unter golegentlichem 
Uniriihnm gii.sianrhm ha,ii<‘, wurdi^ (dii Stuck Filtrirpapier mit der 
Losung ge.triinki, dann gid rocknet und diese Operation fiinfmal wieder- 
holt. Anch in dieseni k’nlh; war die Asdic purpurroth gefilrbt und 
gab (loldrcaaeiion. 


0 Chom. News 22, U-lTi (ISTO). 
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:\2 ehn;s fein kit‘><‘l>inirrliahi^«^^en Haiiiatit.s wurden 

liiit (iold im Vrrlialtiii.-s vt>n luiL^aiaiir •» pro T<»nne intiig 

gcaiiisclit, {lann gegliiht uiid init Bromwa—«*!“ laduiiuielt. Xacli zwei 
Stuiiden wurde die Lo,>.uiig, Wflclie ai'U tiii'jeliihr uj){HH)7g (J()ld ent- 
hiidt, iiltrirt uiid duroh KindaiupiVu nnu'rtitnrt : dit‘sr}|,t; eine 
deutliclie Keactioii iidt Zinn<‘hlt)riir. 

100 g de> init (lold iiii Ver}i;tHni>> v<tn ea. n ,7 |iroT()iuie ver.setzten 
liaiiiatits wurden wie vnrhin i»ehandelt . alna' dii'M*.- Alai vollstandig 
ausgewascheii und Kiitrat und \Va><‘h\va-- rr eoncmt rirt. Bit* Goldroac- 
tioii mit Zinnehlnrur wan weiui aiuii rhwindier, -m d«u*li noeh deutlicb 

Mil .Indiiiidur wurd«* fin ahnliehf.- lu.ailtat bfi tien zwtu letzten 
Prol>en eriialten, nur wurde in anbetraeli! der »‘hwii(‘ht*reii Wirkung 
dt‘s Jods die Idg«‘>tion aiif 12 Stundm an eedelint. 

Verglei(*li.shalb(‘r wurd»‘n \ f‘r, tiehe naeh d«*ni A niaIga luirver- 
faliren ange>teilt» webdse tugalttai. tia- naeh «l«*ni.:eilien (dii Gold- 
geliali veil weniger als ea. 0 pn* 'I eniie nieht luf'hr init Sieli<‘rh('it in 
der.sellien /eit naeiigew ir.fn werdeii kann, wnm inaii eine Pnibe von 
lOOg in Arbeit ninnnt. 

ide.-e V(‘r-niebe /eigen .emit die \ ..r/aei' de .bni- tttier nrom- 
verfaiirinn- vnr der Anialeainatiun bei der •|iniii!ativen. and in ge- 
wissen Fiillen aneii bei der • j nant it at i vtui tfnld|a‘nbe. Ba ein (bdudt 
van (ta. Oy7 g Bnbi |»rn ’i'"nne m . iinT Pr.-it.- von !iM»e ntteh leicht 
und Hclmeil naeb <iieser Met bnde aal/titiuden i t. *> i.miin'u wolil nocli 
geringer*’ Mengen entdeekt werden, uenn man 'U’n ere I’roben b(!- 
bandelt. In den luei ten l*’aiien jed'e-h genaet die .■ Bemudgkeit. 

Ba - \ eiiahren ejenei ieh aiieb be » nder /jir Fxiraetinn des 

(inldes an. g e.^ e li w e I e {t ,• n I.r/en. 'Aei; Inre'ii iij.- K., tang, und die 
daniit bezwrekte Si?Ir tituirnm,' de ''e{iv. m. ; dni ee "an* !', toil’, da> (rc- 
witdil ^^iell tiin 2.» Brne. verndnd*'it , Ua. \ nlumen sieh nur 

weiiig veri'inoei’t. Hn da > al n eim- V. i , \ nnMei.eriine d«‘: Materiales 

erzielt wlrd. weiehr dit- Ininwii knrv' e* ?■ Lm an** luittel begiinstigt. 
Baled gehrii Veil den and' I’en B* taniltem.' n '’• !in;/e Mengen in 
die 1,‘» ling iile-r. tla b-*r.‘<!'f' d«an < «im riif j n rii ehne widteres 

aid’ gepriift wrrd'ii kaai:.. .b*i?ae'ii! i f d-an 1 b. an warier vof" 

/ai/deben, wenn da, tbdd nur pnrte'a« i e viuan aand* n i * i>d«‘r adir feiii 

dlireh <lie .Ma. . t* de I'.r/e -rerthedt i ?. 

Beim Ib’'*ate5! <lei' >i-hweb‘ikH- •• mu di’ I • in! ea.i i Ul’ ge'/eil Kllde 
bis /air -tarken Ibnie/lutii tei'ua't w»adfn. (ieanit da i'’.i:ensulfiit 
zaTset'/t u Ird . weil .jh t Fi ••ii in I.m nn ■ ndnai 'a urde. kailbali 
(ia, \"A'y. erheldteh \ iei I akdumeai ;a;a.t . m < ’nj.iien!t e ’ndi, dassidbe 
naeh der Ibe tiiiig aiit' /m at/ v* n Ammnniume.iaanina,! imeh eininal 
se.liwac-h zn gliihen. dandt iden? zu virl f\al!. in die jMd - ndiT Brom- 
luMing gek'Ulgt. A lulerer,'eit i t esiie zil in'hr I’elii | >f*rat Uf Zll VCl'- 
ineiden, utdl in die.fin k’aile die i^deigrr . bima/baren Siiieate eineii 
I heil ties (Tidde: ver rhkirkrfi kimnei:. 







(^1 u;uit.it.;iti VI' 'I'l'viiimnj; lU's (Joldes. 
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DieMetliode ist. nach Skcy aucli fur (luantitative Zwecke braucli- 
bar, insofcrn sic;h durcli Veri^lidch der Asclui des mit der Goklldsuiig 
getrankten ]ki}»i(‘r.s luit (dner von Pupiorasclien von bekannteiu 

Goldgelialto der (uduilt dcH Krzo.s ahstdiatzen lilsst. 

Cotton'^) benui'/t zur Kxtraotion dos Goldos aus den Erxen die 
gleichzeitige Kinwirkung des Qiujoksilbera und des Gyankaliums, des 
ersteren zuiu Auf b'ksiui dew nictalliHchen (xolde.s, des letzteren zuniLosen 
der Goldsalze, wolad dann daw iiii ('yardvaliuin gtddste Cyangold in 
dem MaaHHC, wie (xs sich ])ild<*t, auch V(un Qaecksilber wieder zersetzA 
wird, 80 dasH das g(‘saniiJit(‘ (Jold des Minerals Hchliesslich iin Qiieck- 
silber enilialten isl. 

Von (bun bdn gepnlvtn-txni Mineral wird cine dem Goldgehalte 
entsprecdi(‘nd(‘ Quantitilt, beispielsweise 1 kg odor auch mehr, bei 
diinkler Iioiliglutdi g(‘rr).st(‘t, am Sullido und ArHcnido, welcJie vom 
metalliHcdit'n Que(d<sill)er nicdit angegrillen worden, '/u zerstbren. Darauf 
rfdirt man die Ik-obtt mil WoiHHcr zu (dnem diinncn Gnd an, dem man 
lOOg Qu(‘.{dcsilb(‘r zustdzi. Man rCihrt vou Zeii zu Zeit um und fiigt 
nach Verlaiif vou zw«d 'ragen 100 g Gya.nkalium liinzu, wonach man 
das Ganz(‘ unier z<aiwtdlig(*m niuriiiiren noeli zwei Tage Htehcn lasst. 
Alsdann troeknet man di(* Masse in (dner Ponadlan- oder Stcingut- 
schal(‘i and Kainiindi das (^)uf(dc.silber ilndls (lurch diroctoH AbgiesHon, 
tlieils (lurch Ab\vaiS(dien mil Wasser. 

Da das AImIs'I illiism finer gross(m Menge (,^>,uockailb(ir unb(3(j[uem 
ist, HO Ibsl man di(‘ grtissie M(‘nge (hw.sidbmi in Sa.lj>(iterKairr(^, was don 
weitoren Vorilndi hai, da,; .s mil (ban Qiuadcsilbor a,u(di dio llauptmongc 
dor (larin gflr»;dfu unedlen Meta,lie (‘iiiferni wird. Wonn nur nocli 
cinigf Grainm b>U'‘<d%; ilber I'ibrig .sind, gi(ss.si; man die loKung ab, 
waHc.ld and verdainpft das (kif(dvsilbor in (diKu* kbdmui ronadlanschahi. 
Man (U’hiill den ;adiwiii’/liflK'n Rindcstand von Gold ncxdi oinig(i Zeit 
iia,c.h (Ifin Vfrsfliwinden des (^)uf(!ksill)(u*s in der Rot.bglutli. 

Das Verfahren (un pfndill : i(di tVir labora-ioricui, webdu'. nicht nut einer 
ldnri(dil ung zuin Giipelliren aa::gfrri,sl(;{. .sind, und aandi aus dom (h’unde, 
W(;il man V(»ii arineii Isr/.en Ixdiebig gross(^ Mimgen vorarboitcm kaim. 

Di«‘ I’remmn;' and Destininiung (bss Gobles auf troclcenein Wege 
ist (une Operation, w<.‘l(die wenigtu’ in da.s G(d)i(*.t de.r Analyse als in 
da.s der nietanurgis(dieii Pra.xis geln'irt , und soli da.h(ir aai diewor Stelle 
nur Vom allgemeineii ( ie:;i(dd.spn nkt cs betra(dit(d. weiabni, Der Zweck 
d(ir8(dl)«!n Ixssltdii darin. Gold (und aiudi Siihcr) aus P>zen, legirungen 
odea* IliiOcuprodtiet en, in demui (lit* edlen M(d,alle ontweder nur spuren- 
woise oder aueh in grf): serer Memges vorkomnuui, (lurch geeignete Ib'ist-, 
Sclini(*lz- and lu‘du(;iion.sproce.ss(‘. z.u isolinm, ho dass deren Menge*. ent- 

b *Ioiirn. I’harm. ('him. [r»j 21, H.') (IH'Mj. 
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weder direct oder uuier Zuhidfenahiiie aiuiljti.schc'u Operationen 

bestimmt werden kanii. Die frt‘ni<leu Sub.stanzen, In ilmni Begleitung 
die edlen Metalle vorkommen, ^^i^d eiitwedtT ;M>iche, welche aich durch 
Kosten ganz oder theilweise t*ntft‘rneii (wie Ar.seii, Sehwefel etc.) 
oder Holche, die sich versclilackeii wio Kit*sel.silur(*, erdige Be- 

atandtlieile etc,, oder endlich Verldiuluiigtoi unodh^r Mcdalle, welch 
letztere bei der Reduction aich dtuu Dtdii - ^^ill>erreguius beimiachen. 
Das Frincip des VerfahreiiH auf trockoiiem W ege borulit nun daranf 
einen metallischen Ruckstand zu erzioleiu der eim* grwisso Menge 
Blei enthiilt, weiche entweder aus dein Krze selb.st Htaiiimen kaiin (Blei- 
glanz) oder in Form reinen Bleies zugoM*tzt wird, und daim diese 
Bleilegirung abzutreiben, d. ii, sio oim’iu ojcydireiulcn Schmolzen 
in der Muflel auHZU!«‘tzen, wobei die Ox^de dvr freimlen Metalle von 
dem schmelzenden Bieioxyd (Bleigliittt*) geb».-t uini Mumnt diesem von 
der Masse d(*r Unterlagti (Knuehmia-eln') aufirt sogiui wenbm, so dass 
die reinen Kdidmetalb* zurdekbbdben. 

IJm in d(‘m so orhaltonen (bdd-'^iilM'rkioui, nder aueJi hi einor auf 
andere Wtdsi* hergestollten (inid“SiiiH*rb*virune (/. B. Munznietall) das 
(xold dui'(di Bebapdfdn mif Salpet^r. .inn* bosfimmcu ( s(‘h tBi den) zu 
krmnen, muss, wie obon erwabnt , d«T tndtlio bait un!i*r eimu’ gewLssen 
Di’(‘nz«‘ bleiben, ca. 2n Bror., .<• di;'s man lad !'t tldiadidien la^girungon 
gem'dliigt i^t, diesen tiie fribnit-cliidir Mmi'/r <iiBrr zuzuselzen. Hei 
doin (dgeidliclitm D(d<i{»robirv»'rt'ahn‘n wird da, inii einer Ixi- 

stiinmten (n'wiclitsimuiLo* Silbm’ (b^na rt | init«*r /.u rbla'«: einer gleich- 
talls in'siimmt«*n Manee Bi«d aui (i»T I’api-lb* alao-trirbrn, mn (duerHcdts 
beigoinrngt «• iVrmde .Motalle durcfi dir ( upfllaf i-aj dirrt'f zu bt‘s<diigcn 
und andorn’sidfs das Mrtall in riur bomurcij,. ^ "rbiarnirrr Lcgiruiig 
iibfi’zulnhr<‘ii, da;* (bdd al o i rmaa .-n ^uhniiinrHrr /.ii inaclnui, 

daiuii brim Srliridrn dundi Salpi-t. !- .«urr di*’ r m da* e-hwaniinartig 
grwordriir (ioldma.f rindringm und dir b tstrn Spiinui irrmd<‘r Metalle 
aui'loarn kann. Dir: r iifalfr (hu ratiMU h.?,! d* n drr ;;(dim‘llcn 

Amsl’iibi'barkrit, lietrr? anrh, wtuin dir i-rfrr!:rudrii ehrifieii .g(mau 

brtblgt wrrdrn. griiaurld- ai’a!*-, i f j.-dri-h in aidtrU r;irip dr:i \Vrrlli(‘8, 
drn da, Dold bat. mit marjrini: \B,:;-"in bii;.a!'»'. Brf/.trrr br‘.-;trlicn 
darin, da ; iM-im AbtrrilM-n Utu ivrriU !«■ ta’'i;ndrii. unii tlass Isdin 
Srhridrii dundi >aiprtrr ;iur« and-f Mrt.dd- I,. ;n: (i.dd zarindvblribmi, 

wodurrb «dn I r b *• r e r’.v i-• b ? ri i;,-) ;»»•?: an' i. I dr I ’rhirninrllrii sind 
brkannf, und r Itaitrn : irb dir r. ur o.-t,.-«,■ s =: B,irldrul»> brjiiiiht, dial 
b.iuilu.-;’ dec rinzfinri; in I I'.-iSr ].• n.,u.*-:,dr{. I jtUdi'rii rnit’ das Baid- 
rr. uitat ir; tzu, t(dim. ^dI^i \ - m r;!; adirfidr>; n. ^rrru B ntrr urjiiiugen 
iibrr drii (rr't«‘ii ■ taiid au/u! aiu'rn : irr*', I'. K. IDisC"), 

.Masiiii uml Idiwmaii j, 

‘I. Ir:j(i. I()S, ■ r. i \..v. ■ (iT. i ■ a 11 sa;;), — 

'l 'Jonrn. Auht. rh**‘n. Bi, ;.i . ii ■, t »; / • dl (ls97); 

22. :;.a> (i.a-n 


(1 oldpi'obi r viu'fahreii. 


251 


AIh Goldv(^rhiBt(|U 6 lleii k()iiuu«‘n in hotraclit die Verfluchtigung von 
Gold beim Abtrtdbcni nncl AiifHaugtni von (Jold diircb die Capelle, abgesehen 
von mechaniHeln*!! Verlusten. I)i(‘ rcdaiivo Grosse der Verluste aber, 
sowie die zu erreiclunule (ienauigkeit werden von den einzelnen Autoren 
verschieilen ang(‘gc‘l)en. Gh ar})onti(‘,r z. B. giebt die Genauigkeit, 
welche garantiri u'erdcni kann, auf Viooou “nnd zeigt, gostiitzt auf 
360 Versuclie, in wtdchen (irenzen die Felilcr Hchwanken konnen, wenu 
die Teinperatur der Muflel zii hoch oder zu nicdrig int, wenn der Blei- 
oder Silbtirzuachlag \v(‘(!hHeit, wt‘.nn das deni Auswalzen des Metall- 
kornes voraufgcdiendc* Ausgluhen nicht init der nothigcn Vorsicbt ge- 
scbieht, winui das AnKwalzini nelbst mehr oder weniger weit getrieben 
wird, wenn dit‘ Rrdbdu'n 1 ok(‘ odt*r fent gerollt werden nnd ondlicb, wenn 
die SalpeterHilun* nicdit in der richt ige.n Starl(,(‘ angewandt wird. Ver- 
lust und Ucdxn’gewichi k<>nn(*n dabei in woiten Grenzen variiren. 

Zu ahnliehrn Ib'.sultaien kommi iiose, wolcber die Genauigkeit, 
mit welclier das (bdtl in sehr ndnen Barren bcHtimint werden kann, 
auf + 0,(^2 [)r<» Millt* angiebi, wilhrend fruher nur eine solclie von 
^ 0,1 pro Mille. als tuu'tdehbar angesidien wurde, Dieser Aiitor bat 
aucli die Verluste bestinunt, weltdn^ dureh Verllucbtigung in derMuflcl 
verursacht W(‘r«l(*n, wobei di(‘ zwiselnni iOdb^^ und 13 {) 0 '> liogonden 
Temp(Tnturgraii«‘ mit IliiliV (dm*s thm-nuadcddriHclnm Platin-Rbodium- 
platinpaar(*s gemessiui warden. 

Wele.ln* Ditlbrenzen in drr llnstimmung der Kdelnudalle in Material, 
(las zum gr<»;ste,ii 'riirll atiH Kupfer Ix'sleht , vorkoiiuiKui, da-riiber be- 
rickbd M A. Smith ^). Kim* Pimlx' Kiaplersiein sowii^ (^uu^ Probe von 
Ku|)ferspanen, beido v«in mit. iinssondcu* Sorgl’alt. honiog(m geinaebtcjm 
Materiale. In'Tstammcnd, wurdon von zalilreicdnm anu'rikjiniKc.lum Labora- 
tori(in analysift nml zwnr von d<m einen nur auf i.ro(*,k(in(mi Wege, 
wilhrend dio andrrni (*in I'omi.sc.htes V<*rraliren aurnasHinu und trocdvenein 
Wf;g(; benutzton. I)i«* hd/ton* Arb«*it;imelIiod(‘ Ix^sbdit in Folgendein. 
Ongfdahr .'b)g dor i’ndjo wortUm mit 100 eem Wjissi'r und 50 (aun 
Sa,IpotcrHiiuro (spec, (ie.wicdit. 1.12) (iborgossmi und, nachdem die cjrste 
Kitiwirkung vonibor i;l, mit Irrnonm o()<aun derSauro vorselzi. Dann 
wird erhit'/l , hi,; alloo -odo. t ist , die iV('i«* Siiun' verjagt, mit 400 com 
Wassia' vorduinit, brcm Sobv otVIs.'iun*, <*iiie dcmi Silbergidialto (Uit- 
sproclumdo Mc-itgi* go: attivior Koob: alzloaung und 10 eem eontanitrirte 
bkia,('otai- <>dof nitratlo ung’ zuga’goboii. IbT ausginvasehe.no , a,lies 
Gold und Silbor ontiialtomio nioifmltainiedorHe.lilag wird getroeknet 
und sammt doin I'dlfci- aiit’/.u at/. v<m Olei a.bg(‘t.ri(d)(Ui. Im erbaltemm 
Ileguius wnaloii Onbi und Silbor clundi SaJpelersilun^ g(‘-Helii(ul(,in. 

Nach (b*m \(*rrabroii aut tr<(c.konom Wegc! \v<‘rdcn gloicdizoitig 
zalm Prolioig jodo von un'/ofahi' 2‘ , g, mit bOgOhd unbu* elner Borax- 
d(!ck(^ roducirt. di(* orbaltonon 1 lioiloginingon einztdn a,l)g(d,rieb(‘n, a.ber 


b Ohoni. X<‘\v; 72. 


'f^VaoPciu:'/ oF 
i OnniPSiP. iBOliOicd 


Vf'. n 














G old. 


2r)2 

die zelin Kurner voii Kdtdmetull y,nsiiminvu ^jvwogiqi. Die Capellen 
werden gemalden und zu je zvvei init iH)g BieiLdatte, 50 g geschmol- 
zeneni Borax, 50g Natnumcarhonat iiiul 5 g WeiiiHiein zusammen- 
gt^schmolzen, die erhaltenen .Meiallt* ubgrtrielien und <la8 Silber zu der 
IL m p t m e 1 1 g (‘ 1 1 i n z u g t d i i g t . 

Die Resultate von Di Analysen diflerii-ttni fur den Kupferstein 
von 74,7 bin (>4,Sg(iold pro 'roiiue bcdni tnadcenen Verfahren, und 
von 72,1 ])i8 57,4 g beim coml»inirt(‘n Verfahren, wilhrend der Silber- 
gehalt von 41!)7 l)is :4s00g heiin tmektuien, und von 4051 bin :4814g 
beim combinirten Verfahren 4schwaiiktt‘. Dit‘ Kupfen'^pilne ergaben 
(bdialte von 12,4 bin 0,3gUolti beim trot'keinm, und von 15,5 bis 
0,4 g beim combinirten \’erfahren, sowie 5O!05 bis 45()Pg Silher beim 
trockenen, und 50(01 bis 4004 g beim eombinirteii Verfahren. 

7 ai den Fehlerquellen, a\is dtmen die<e I nierschiede in den Resul- 
taOm sicli ableittm, rcchiiet Smith, insofem sh* die Methode be- 
treffen, dan (’npelliren led nngeeignoten 1 emjnu’atunm . .sowi(‘ das Be- 
handt‘ln (ies (rohl-Silherkorns mit Salpettu’siiure Indiu Scinddtm. 

Bock (S. 250) hat iinn die Mongei des Brobirverfalirens nock 
einmai eingelnuul unttn’Kiieht uml ieii heniiiht, tia selhe in der Art. zu 
modiOcinm, da>s sowohl di»' Verhi.Oo h»4 dor Inquartirnng mit Sill)er 
wie aiieh diejenigen bei dt*r Seheidung vrrmi«‘den wenhm. Der Ge- 
naiinto zangt zinui<4iHt die Sehu it-riekeif »*n, d**iH'n man bei der Darstel- 
lutig deH (‘ontrolgj»ld(‘H hf‘geen« t. und thrdt Imu di<‘ it (ielegimlndi die 
IMetliod(‘ mit, d<*rrn »*r ,-ieh /.ur Analy-i- otiir. als n in gidtemhui (iolde.s, 
das eniweder im gofailten «‘der im ‘.o .cltniOi/rio u /.u laude vorliegt, 
l)e(iient. 

2 his 5 g dm* Brobo u (u‘di-n in bi-kanno i' \\ *4 r oeln.st, und dii; 

I.osung naidi A btilt riruiiL’' vmu rtwa Lohiidrtriu < iilnr,'ilhor no weit 

eingi’dampft , hi.-. Aidi eiion m«'?al!i •de'H (roid ah rh« idon will. Nauh- 
drill man die Ahdamptung ant Zu-a’/ von liMs-ni '^al/.Maure wiiuler- 
Indt iiat , verdiuint man soiort mit riitv r rMUfrutrirtrn, lirissm la'isung 
Von (Ixaisinirr. riihrt nm uini Inin-'t drn Inhait d'-r Srrhale nline Vt‘r- 
lu. t. in (ias Brehngla. , in drm irii n*t. h iibrr rhu ige Oxalsilure- 
liKsung helindrt , und la; : t da (laiiar ,aiui An rhridrii dr.s Gobles 
rinige 'Fage .strhen. Narh voilmdru-r An t;ninii"‘ r'*ibt man das an 
riru Wandungrii isatlmdr (roiti hriiuttri'. j.t i an 'r.-fiilrdme Oxal- 
Haiirr diireh Fa'idt/.m, liitriit in tin «oTaiiini;;r Bor here la , ohm* dim 
Gohisehlamm ante Filtrr /.ii hnngt ii umi ua, oht nut koche.nileni 

W’asMT und dnrrh Drrantir»n t> ian«o-, bi da Wa.chwasser 

nirlit inehi' I'aurr rraeirt. Da I iifra? f.ll uii'd lurlaulig bei Seite 

grseizt. 

Drii (bddschlamm rrhitzt man mit >alprt n , ain't- f prc. (n*wirJit 1,2} 
zum KocJien, vrrdi'uint mit rtwa- k*«riirndeni \N a; ot und liltrirt. (lurch 
da-sidhe !•’iitr^ in «-in zwritrs ItrrljtTLda, . wirdri’hoit da* Kochen mit 
Salpetersaure noeh zwriniai iiu'l ua flit u irdn* mit kochendein W asser 
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und uiiter bis zur N«*uiralitat. Uarauf iibergiesst man das 

Goldinit AiuiiHtiiiak, liissi das IbtfaKs gut b(Hh;cld,etwaeine Stunde stehen 
andpraft d(*u ammoiuiikalischiui Aimziig dundi Ansauoni init Salpeter- 
saure aut'<d wa, iiorli vorhaiidtuuss {'Idorsilbar, (l(‘SHt;u Aiiweseiiheit nicht 
ausgeHchlossmi ist, (ia iiu (bddtdiltirid (d,waH (dilorsilber gelost bleiben 
kamb das sadi spitiui* ciui eh Ox;al.s«lni<‘ aiisscditddGt. Dig salpotGr- 

saiin? Losiuig (narh dtuu fVfiilludb-n Abliltrirun doa Clilorsilbers) wird 
zurTro(‘kiH^ vcrdamjdt, dcr Hiickstand mlt (‘iiuuu Tropfen Salpetersaure 
aufgeWGicht, inii. gIavus hids.som Wass(‘r v<‘r(luniit und init der Flussig- 
keit (A) vtuadnigi, iiatdidiuu difsa <iurcli ScliwoiV.lvvasKorstolf fast ge- 
s§.ttigt wonbui ist. Alan tjiiirt init. dciu I'anbuton d(‘8 (iases nocli einige 
Zeit fort und uborliisst das (das ofava zwtd 'I'agc*. d(‘r Rulifb wonacb die 
als Triibung in d(‘r l''lri.ssigk‘dt vorhanduiuui Scdiwefolmetallo sich als 
gcliwadior Dosuhlag am Ibalcn abguHct'/t lialxm. Diosolben werden 
abiiltrirt und gut ausgrwaH(du*n. Darauf Hchli(‘KHt man den Tricliter 
unteu ab und bkst, mit ImisstT Salp(d.(‘rHaur(5 din Sulfide sofort wieder 
auf. Dio la'isung liisst man in oine Dunadlan.sclude laufen, verascht 
das gut ausgt'wasoltoiH* Mit or uiui bringt. di(‘ Aselu^ elxmfalls in die 
Schalo. 

Das I’’iH(*r mit don Snlfidcm direrb t'inzuilHchern, was einfaclier 
wiins ist d<‘shall» nioht thunlirh, well daHH(db(‘ etwas bei friihercu Fil- 
trationcn duiadigoiaulbncs (inld onthalten kann. Ms wiirden boiiu Ver- 
asclirn dos Filter mit dmi (b'sammtsr.hwidbluudalbm di(‘He sich in der 
llitzt* mit dom (ioldr vcrt'inigim und dann <(i(^ 'I’nmnung iin n^gulini- 
aclum /aistundo tmnio|.di‘*h machou, wiihnmd nac.li der vorherigon He- 
liandlun;', mit Salprtm': itnrr das (b»bi i.Mjdirt vorbaiidtui ist. 

Dor Seimloninhalt, wrbdior akai, iiobou <>t.\vaHDuld, a\iH der LoBUiig 
diT Mtdallo dor SrhsvotrhvasHor. t«>llgrup|to bost(‘lit, wird (dng(idampft, 
lun iltm SoliAVoftd ab/ti olioidon , mit (‘inom 'rroplbn Salp(‘.t(u-Haiire imd 
rtwa dOocm \Va oi* aut'o-nommon, in ein (bwa. lOOecm faHH(in(i(iS 
Hrrhorgia: t’lnm tiitrirl . mit nocdi oinigon Tnipibii Salpid.o-rsauni ange- 
.siiuert, unf otua oDoi-m vordunnt und dor FlokIrol yH(‘. uuterworicn. 
Du (?s ant Abrohoidun'* : ohi' gonngor Mongon vnn Mcd.all ankomiut, so 
ini aui dio \ Cru oudtm-' von mti'.dicli: t kloiium Filt(um und m()glicbHt 
wcmig \Va ctiwa ::or !’M*(ia<*bt '/.u iiohmon. Das i'illrat. vou dei* Scliwcd(vl- 
wasHoi'htoHsru{t|i«- l.ann no<*b Niokol ontlialtou, la.lls man g(uuig(ui(l 
Salpoiors.'iuro aicowandt batto, walirond andoi'<‘ulailH di(*. Schw(d(d“ 
aiuiuoniumgrnpjH* in n-^al aiiro mit Sr.hwolol wassorsioll aunliUlt. Man 
vorsotzt dahor da , ;i mmnniakali: rh ‘omnuddo l'’iitrat mit Schwebvl- 
ammmiium und la t d;r- Sohwolidniokol ab;«‘t/am. 

Zur Kloktr.d>:r b.diont rioh Doodc zwoior Flatinbleclm als 
Flektrodon, wrirho nirbf .ran/, ^ mm dirk sind, ra. MOOiimm Olxu*- 
iliirlir br: it/,»*n uml )«■ ().i»a g wic’iom, so dasH sirli <la.s (xi^wiciit der- 
Kelben aul onior omplinditolnni ago hi ' aut V'JO i)<‘si,immen liisst. 
Die Do.slinimuna do; Dloir ,, tVir w<-lc.iio, iiarli dmn Autor, bed edner 
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(j oici. 


Menge vou 4 mg die Anodt* 7ai kleia i.si. t4ine Zweifel auf 

dieser Anode bewirken, wtmn dieneibe mattirt wilra. 

Da es nur darauf ankoinnit, die < Jej^auuutineiige der frt*nulen Metalle 
zu kenneri, so liat man das (»«‘wieht tle.s an tier Anude ausgesehiedetieii 
Bleisuperoxyds init tk8b(» zu muitiplieiren und dt*ni (iewichte der 
Metalle an der Kathode, hinziizufugeiJ. 

Bock einpfitddt, (iie Klekfroiyst* nifhi iWmr Xa(!iit vor sick 
gehen zu lassen, da wegtm den gering*‘n \ulinn«‘nH der Ldsung nur 
wenig ireie Salpeter.saure vorharuien sein kann, dies** bald zer- 

setzt .sein und das lileisuperoxyd nieht an der Ainnle haften wGrde. 
Man ist deshalb gendthigt, von Zeit zu Zeit einen Tropfen starke 
Sal pet ersilu n* zuzuHet zen. 

Is'acluleiu die aus saurer Ltisiuig luiiljareu Metulle adgeschieden 
Hind, verdainptt man die Ldaung, weleher man daw etwa aungeBchiedene 
Schwefelnickel (h. <d>en) hinzugefiigt hat, imndit amiueiiiakaliBch, filtrirt 
ndthigenfalLs, setzt etwuH Amimmniinnitrat hinzii und liillt das Nickel, 
woinit die AnalvMj ilu* hndf* erreieiif haleui tiurlt«s da anderweitige 
Metalle wohl kaum noeh verhunden '••ind. Der ‘ tlecfivt* Feingehalt des 
(ioldes ergieht .sitdi ann der Ihtleren/. /hi ehen «if r Kinwage und dem 
gefundtnien (leaammtgewiehte der t’renid<'n Metalle. 

Mii Hidfe di<*Ber Jcaieidalln rati»<ni'den Aiialv BenmethodiJ hat 
Bock nun eine Anzalil yjui Doldprebi i! ei-nir dui ninl zaldeiiiniiHsig 
testge.dellt, wie viei (hdd iiur^ h V »-rtlueiit i'Uiiu" , "^ue vie! d\irch die 
(’aptdle ((kqudienrauh) verloren geht . und iu*’ voi trrmde Metalle bei 
der Sfdntidung nng«‘b'»rt bl«*ib»‘fi. al *• al <ndtl uj \Hr«‘eliuung komiuen. 
Da da.H letzt«‘re PluH in (bn* Key* ! yr** * r i ? ;ei der Ver'iuht, .ai tugiebt 
sich in den no i Bui I'alh n • ui 1 eber’o*wh .k'. 

Beziiylicii iler \ «‘rlluehti','nle’ d«- <»- !>!*• wiirde in t ebertdiiHtim- 

miinir init anderen Aiiteren « n!v:*utut, da n- ^ vor : ieh gtdit, 

a!;-; ullyemein aieuue<niiuf n uird. man .. D. I ^ungMld ant* eiiier 

Bapelle ziun >ehinel/en in «i'm Ma;:»k nn, tiiiuu i t dn* ('a|tt*lle srlioa 
purpnrn geiarbt. bevor da .M« Uid i!.. i- unu. 

Kb lanvei t die-e d ha! arjji , da -i.t tn.ki m nto.rr reiiipenitur 

niidd voik t andi"' niounptintLa h t .*r ’^aa* r ; I. I i;d ila Sdluu* liucli 
Writ einptarndieln'r tor >a. m r t'C: i > !•' ni Urr t .i,|trlieiii';tuli aus 

den vton Dleiii’'.\d in dir ( anr,..- utu r.;t a- |m.fr!i futmim de toildc.s 
uild Silbri’.s, uobei alter voia ,>'/'• V' U rni'U'HevoUl wil’d 

al ; voin (lohi. 

Die vttn Boeli \tir'’r eiik'i‘''rn« n \ » mmi.- mi n r I’n'iiirinethotltt 


beideheii nun in tier \ eiui.t nlui. ' 

•if «Mr iVf i-: 

!»■ itrini /tnuimiueii- 

Hcliinel/en uint in der \,iil t na;; 

a:; XuiIm un 

M liiT ireiiidrii Metalle 

brim Seheiden. 
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Graphittiegelclieii vornixurat. Die Waguug vor und nacli dem Zu- 
sammenschnielzen zeigt aueh iiicht den mindesten Verlust an. Behan- 
delt man aber diene Leg’iruiig behufs Bestimmimg des Goldes in der 
ublichen Weise init Salptdersaure, ho filllt das Gewicht des zuriick- 
bleibendeii Goldes holier aus als die Kinwage, ein Plus, welches nur 
durcli nicht geltistes 8ilb(‘r odei- Biei entstehen kanii. 

Urn aucli diesen Fehler zu eiiminireu, beimtzt Bock bei der 
Sclieiduiig den elektrischen Sti*om, 

Brixigt man Gold als Anode in Salpetersaiire voni spec. Gewicht 1,2 
in den Stromknhs, so nimmt die Flussigkeit sofort eine opalisirende 
Fiirbung an, die sicli noch bis zur Undurchsichiigkeit steigert. Unter- 
bricht man den Strom , dann klilrt sich die FliiHsigkeit alsbald wieder 
unter Abscheidung eines scliwarzbraunen Niodersclilages von metalli- 
schem Gold, willirend die Kathode ahsolut goldfrei bleibt, woraus 
bervorgeht, dass tinier diesen Bedingungen keiu Gold gelost wird. 

Verwendet man als Flokirolyten nur mit Salpetersaure ange- 
sauertes WaHser, so bhdht dasstillxi kiar, das Gewicht des Goldes bleibt 
uiiverandert, wilhrend Silbin* und alle amhn'tm Mctalle (ausser Blei) 
sich an der Katlnxbi b(‘Z\v. in der Ldsung witulerlinden. 

l)i(Giold |)rob(‘ i'ilr Bank- und M unzinetall gestaltet sich dem- 
nach lolgtm(b‘i'maaKs<‘n (ITn* Frze und Boliproducte ist die altoMothode 
wolil noch brauohbar. Vergl. iibrigems Smith S. 251 ). 

Zwei Pr()ben, Jed(‘ von oOO mg h’eingold, wm*den mit je 1800 mg 
Silben* ill vorlnn* orvviirmOm Grapliiiii<‘g(‘ln unter Btaleckiing zusaiuiueu- 
goschiiiolzcm, (lio (‘rhalienen Metallkoruer in ublieher Weise gestreckt, 
g(!rolli und aluu’mals gcsaOimolzmi, um (une hoiuogeiie Legiruug zu 
gewiimeu. .lode:-- dvv Gold - SillM'rkormu’ wiegt genau 1800 mg wie 
bei del* Finvva/o*. Nachdom dietudlam in der (iblicben Weise gerollt 
und ge.sclii(‘(irii Hind, wrrdon di(* ludlc.hcii in <‘iu(‘.r Misclmug von I Vol. 
Sal))(dm’siiurr , i pre. (icwielit 1.2, und <1 Vol. Wa.Hscr (hu* Wirkiing 
eiiies Stromc:; ausgri atzl, wolchor <‘iwa di<' Si;irk(‘ (hiS Ixd dcir Kupfer- 
fiilliiug gebr.'iurbllchon nat (<l. i, A 7 hiM> “ 0,r» bis 1 Am]).). 

Ma(;h otwa zolm Minnton wiril <l.'is die. IbillelKui enthalteiide, als 
Aiiodi; dieneiide h mi( Wasser a.bgcsj)illt, daraul in ein 

aiideres, knehemlc:. \\ ar.ser <mihallendr.s (ieliiss eingei.aucht, cinigo 
StuiKhm unter Kochen darin brlas; fii, dann noidimaks abge.spiilt, woraui 
di(^ IhilldH'n in 'I'liont if'.Mdn "(droe.knet und g(‘giiihi. werdim. Ibisnllai'- 
bei Anwimdini"; von fhcini: tdi ndmmi Gold(^ gcmaai 1000 mg. Wird 
in den Ih'dldien Biel vei inut liet , so ist (n'm‘ zwidte FlektrolyHe in 
Sal|)(ilerK:ilire t-rrordei'ileii, hei webtlnn* (la,s die loillchen eiiilialtende 
IMatiiigel.'i.ss al:; Kathodr hundri. 

Bs hmeldel ein, «la. aul di(*.se. \\ eisi* sich aiicii aus aaisgeliilltem 
GoldHchlamm ieie.id rhemi: (di relne..s (Jold (k'lrstidhm irissi. 

Znr Bestimmung von khdnen MengiMi Silber in Gold- 
barren, welein* crhebliehe Meaioeii von Knpf'er odor Platin entlialten, 
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Die Yorziige dieses Verfalireus aind iolgende: 

1. Diirch den Zusatz von Cadmium wird das vorliandene Silber 
in der Legirung gewisserniaassen in eincn Zustand der Verdiinnung 
ubergefiilirt, welcher seine vollstandige Losliclikeit in Salpetersaure 
jeder Stilrko erleiclitert. 

2. Das IVIotalikorn lilsHt sich infolgc seiner Sprodigkeit leicht zu 
Pulver zerschlagen nnil wird in diesem Zustaude schneller von der 
Saure gelost. 

3. Ilolui 'l\unperatur and besondere Kinricbtungeii, wie sie das 
Cnpellationsverfahren eribrdern, siud iiberdussig; eineinfaclier Bunsen- 
brenner geniigt zur Mrzengung der Schinelzteinperatur, und eine 
NoniiaIsalz]<).sung zur (juaniitativen BcHtimmung des Silbers D- 

Fiir Laboratoriciii, W(‘Icho sicdi nur gelegentlicb mit einer Gold- 
Silbcrsclieidung zu ladassen haben, empfmhlt. Crookes 2) das folgende 
Verfahrcn. 

Die gepulverie Cadiniumb^girung, welehe aus 500 mg der Probe, 
wie vorliin angegcbiui, liergt^Htellt wurde, wird. mit 15 com Salpetersaure 
von 32*'He. Z(‘hu Minuteu laug gekoeht, die Siluro abgegossen und das 
Koohen mit. 15 (uuu diu-stdben Siiure ztdin Minut(m laug. wiederholt. 
Man giessi, die Sjiuta^ zu der vorhiu aUgegossenen Mengo, wiiscbt mit 
heissem WauS.s(‘r aus, troekiu'l. und gliiht das ruck.stilmlige Gold liber 
deiii (iel)ljiH(^ und zieht von seinom Covvicliie 0,25 mg fiir zuriickgelial- 
tones Oadmiuin ab. Das so (‘rhalbun^ v(*nloppelte (biwiclit giebt den 
Feingt^hali^ dei* I’rola* an. 

Ndudidem S;iur(‘, and Wasc.bwaHH<a* vtu’damplt Worden, wird das 
Silber ('utavedor al '. (’Idorid gcwogeii odor nut lUmdansalz titrirt. 

Die, b(d (plant iiativeii Lot hn»hrprob(m dureli Abtreiben des Krzes 
erhaltcmen (ioId,.ill)erk<>riier wiegeii in d<*r b‘eg(d 0,5 bis 1,5 mg und sind 
aoinii zu klein, uin oboe Verlust auf na,sM<‘m \V(»g(^ g(‘Hehi(?den zu werden. 
Uiclia,nls ■') bewirki di(‘ 'I'nmnung* auf tror.kmu'.m \V('ge, indem er das 
MetalIkoi a auf d<a* llolzkolde. der oxydinuideii D(")ibrolirflamme aus- 
setzt, und zniiaeb; t bel <b‘ll)giuth (I DM) bis 1200*') (iim grosstim Thcil 
des Silbers vertliudil i"t. l in die bdztmi Antlu^ih^ Silhm*, etwa. 5 Proo. 
der giinzen Abao'e, za vt idbiehti,!p*u, muss di(^ dkunpiiratur bis zur 
Weissgluth (loOO") gesteigeid, werdmi. Na,ehd(an a!!es Sillier vcu’dampft 
ist, be.ginnt a.iieh das Cold :d(di zu verllibdd ig<m, was an der sehwacli 
gidben k’iirbung, wdelie die weisse IbdzkoldenaselH; aunimmt, zu er- 
k(ain(;n i.d. Dss AuOreten dieses (nddbeseddages, dossen Mengo naeh 
den VerMU(!h(‘n von blcbards j'iinzlieli vcuaiaeldassigt werden kanii, ist 
das Zeiebeii der volk 1 ;indio.eii Kidfernung des Silb('-rs. Wird naeh 
Abireibung der '.Mats t(‘n Meii'/e des Siliau’s das Kornclien zu klein 
(kleiner als ^ 5 nmi iiii Durclime.sserj, h‘* wird (lie weitere llebandluiig 


Cronkr;-.. ScbtO .’Meliiods. Auil., S. .1:!:; (iSiM). ”” D cit. —■ 
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sclimilzt Whitehead die Probe mil Cadiniuni ziisajiiiHen imd verfahrt 
dabei in folgender Weintf, 

500mg Gold werden mit log (yankalium in einem Porcellan- 
tiegel iiher omem HunKenhreniier oder iiijer eineiu Gehlase er- 

liitzt, bis das ( yankalium gesciiiiiolzeji i.st. Darauf fugf, man 1 o- 
Cadmium hinzu, wtdches schneii sich mit thnn Gohie zii eiiua* gliinzenden 
Legiriing vereinigt, dit^ man durch Sehiltttdn des 'I'iegels homogen 
macht. Die auf Porcellan aiisgegnssene Legining bildet nach dem 
Krstarreu eine ziisammeiihangende Masse, w<dch<' leicht vuni (’yankalium 
getrennt werden kann. Man wiistdit sie mif wni’inem Wasser ab 
trocknet iind fiilirt sie iin Staiiiun'»rH«n- duivh einige llainmersclilage 
mit leichter Miihe in Pulver iiber. 

Man Indngt das Mtdallpulver in eim* giebt 1004g 

ndnes Silber hinzu und ubergiesat mit Ififeni SalpetcTsaure von 
?}2^* lie. Nach vnlLstiindiger laOuiig wird ab'odaiblt, mit 100com 
Nornnilkochsalzhksiing vernei/d . ge-elnHtelt und lier Rest des g(ddaten 
Silbers mit Zelintel-Nornialkuclisalz airdifrirt. 

Zur (’ontrole lust man lon-l d** I'uiuru Sjiiter.s in dersolben 
i\I(inge S;tur(» und titrirt untur (b n idiM U !let!in *unifon wi(^ vorbin 
Ans der Dilierenz dm* bfiden ’I’itrat i»*nun «‘rtiibrt nuin iiie in uDOnig 
des unt«‘rBucbten GuldfS «*ntbahf*n*‘ M»'!uu' die. mil 2 inulti[)lb 

<drt, den (ielialt in IO‘a» rriMtdd. 

Imih* Lrgirung balie /. P. in-i d< r- ( ii|ir;!:itiMa :innahrrnd 0,OMr)g 
Silber in lonOi/ erpcdM ii. Pau!! « riJb.-iltrn «iir ;)UU <r drr Prolx* oinsa 
1 7,5 ing Silber und man hat t;;e'b Iba' biiu ' iba- I adiuiuiidegirung 
luxdi ‘d'‘^b.5 uur rrine . Siib- r Idu/.u/.u!a•/» ?i . uiu .luuahei'ud 1004 mg 
Silb(‘r in Lc»sung y.n babfU!. lf;0 !i.an i:un /I'hidrl-Xormal- 

k(M*b.s;t{*/l‘>snug verbraUf'li! . Jind !,»•; d<t' 1:! r, di-r. .!»*• , ndi lOO-lg 

r<*ini-iu siibr!’, .'le.un Kufi. ah’, m ♦'!;? !.;ht. a .li.- I,j.|;rinnig 

I,5 ,-’ Sillier iiieiir al di** i untiab.M lui '. a ! uj i., /Jejit man 

liiervun liie zieu' rt/.’Mi a.'h. * *■'i. irji, dans die 

ihube lltue* Silber euti.a!t. pi-r v.ulhi-'e' *nlij.h drr Le'drung int 
alsii s ing Sillier in 1 < tt i. 

I’.a 1 Iruiie I ,r urun;*'le'ii: K a Ie* r ♦ n’. * *•?/’ 'e 11 ; Ih ius Selinicl'/cn 

z\veekina:-aie diiiiie biezii. ae- I.ai ( da.luiiinle-drung solir 

; fU’ude ist und ; iidi baent ru P;hv r .■> e c;:!;!. >; i , ». 

Per Zii.'alz de,'- is-iieui ’’'u a ^ i inj,? dfii Zw(;(;k, 

e.iiHui rtucldieiieii t'bPr; lierrn;e , nhr - a . r. 'rn , weleher nich 
bidni SehiUbau I'hueh ai. fi; u* .. * !'in;uai NirilrrHelilage, 

tieu der Silbergeiialt di-r I.e-u-a!;/ ah* ia.a. i; .rd.-, nieiif der Fall 
ist. .Man kanii auea (iie I.t an ■ ;«■: )f <. ;■ t L’m; n a*.• a;ran"' uhne Silla'l’- 

zusatz uiil bliudankahun. unNi' . \ a . a. : a: - j, I a rn., wdrailz ab 
Indu’alur . wub*a da < ianuan.; !*;> !.* uu iiiiuilt^steii 

Hiurrnd wirkt. 
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Die Vorzuge dieseB VerfahreiLs sind i'olgende: 

1. Durch den Zusatz von Cadndum wird clas vorhandene Silber 
in der Legirung gewissermaaaHen in eiiieii Zustand der Verdiinnung 
ubergefuhrt, welcher seine volLstilndige Ldsliclikeit in Salpetersaure 
jeder Stilrko erleiclitert. 

2. Das Metallkorn iasHt sich infolge seiner Sprodigkeit leicht zu 
Pulver zerschlagen und wird in diesem Zuatande schneller von der 
Saure geldst. 

3. Ibdie I'tnnperatur und beHondere Kinriclitungen, wie sie das 
Cupellationsverrahren erlbnlern, sind uberlliissig; oin einfaclier Bunsen- 
brenner geniigt zur krztuigung der Sclunelzteinperatur, und eine 
Nonnalsalzlnsung zur ([uantiiativen Bestiinnmng des Silbers •)• 

Fiir Laboratorien, w<*lehe sick nur gelegentlich mit einer Gold- 
Silberscheidung zu iadaHsen haben, empfiehlt Crookes 2) das folgende 
Verfahren. 

Die gepulverbi (kuimiuinb'girung, W(d(du} aim bOOmg der Probe, 
wie vorliin angegidxiii, liergostellt wurde, wird mit 1.5 cem Halpctersilure 
von 32‘* He. Z(‘hn Minuten lang gekocht, dii‘Silure abgegossen und das 
Kochen mit Ibe.e.m derselbiui Silure zidin Miinden lang. wiedorholt. 
Man giesht die Satire zu der vorliin abgegossenen Mengo, wiischt mit 
lieisseiu Wtts.ser ams, {roeknid, und gliiht da.s ruokHtandige Gold tiber 
dem (bdiliisc^ iiiid zieht von seimuu Gewiebte 0,25 mg fill* ziiriickgelial- 
tenes Cailmium ab. I bus so erlialt em^ verdoppelte (b^wicht gi(d)t den 
Feiiig(‘lialt der Probt*. an. 

NarJidem Sihin* und \Vasc.b wassm- verdamplt worden, wird das 
Silber eni wedjT als. (’lilorid giuvogeii «»der mit IMiodansalz titrirt. 

I)i(* bei ((uantiiaiiven L<>1 lireiirprolam dureh Abi.reiben des Erzes 
erlialttmen (lold. ilberkoriier wiegen in der lu^gid 0,5 bis 1,5 mg und sind 
aoiuit zu klein, um nlnie Vcrlust. a.ur naasem \V<‘g(5 gi'Hc.hieden zu werden. 
Richards v) liewirkf die 'IVenuun"; auf (roekenem WegiJ, indem er das 
Motallkoiii aiif der Ilol/ktilih* dei* oxvdirenden Lbihrolirllamine aus- 
scizt und zu!i:ieh; t Ix'i (b lbgliiUi (I 1 00 bis 1200*') deii grossttui Tlieii 
tics Silbers verlliie.litI*'t. km <li(‘ ielzton An(li(ul(‘ Sillxu*, otwa 5 Proc. 
dta* ganzen Meiige. zu vcrllu<’litigen, muss <Ii(‘ 'rcunperal.ur bis zur 
W(‘i.sHgluih (ir>t)0“) gcsl<-lgert. werden. Nh'ieJidma alle.s Silber V(U*(la.mprt 
ist, beginnt atie.li da,:’. <lold ik’.li zu verlliielil igtm, was a,n diu' sc.hwacli 
gelhen h’iirbung, \vt lela* <lie weisse 1 lolzkoldenaselni aiinimmt, zu er- 
kciinen ist. Da:; Auttreien dieses (ioldlx-Hcldages, dessen Mimgo naeh 
lieu V(‘rsu(‘hen von H i <‘li a r d"iiiizliidi veriJa.(-hia.s.sigt wm'den kann, ist 
das Zeichen dei* voilsfii ndigeii Eidl'erining di^s Sillxuvs. Wird nach 
Ahtroibung der in’es Jen Abmee des Silbers das Krumehen zu klein 
(kleiner aJs * j mm im I lufehmesserj, so wird die widtere Heliandlung 


b (J !•()(»it. f , Seli-et .M <‘t 1 a»(ls, M. Aut’I , S. •OI.'I (lSt)*l). ■— “) IjOC. CLI. — 
■’) Clasii. News 7d, - 11 
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schwierig, weil das Korn vun dor schi!U‘lzo*!ici«‘ii HulzktjhienaHche eiu- 
gebiillt wird. Alsdann sotzt niun <‘iii gi*mo.s.st‘!H*.s Kthiichen reinen 
Gohles hiiizu luid fiihrt das Abtroihou dt‘.s Sllhern zu V.mh, 
scliliesslichen Gewichisbestimmung tlos Goitikonio.s durch Messen ist 
das Gewicht des Goldzuschlages in Ab/.iig zii indngen. 

Da ziir Aiisfidirung dor vnrHfflH‘nd bo.si’hritdM*iHni (loldprobe, die 
wenn sie init den von Kichards ausfidirlich bo.srhri«-!)«*n(»u Vorsichts- 
maassregeln angestellt wirti, guto gitdd , iiimicrhin eine ge- 

wisse Gescliicklichkeit nnd Uobuitg in drr Iliindiiabung tlc‘s la‘)tlirohres 
gelir>rt, so bat lioreherH*) (‘iuen kloinon <*i»*kiri.ciuni Ofen construirt 
vermittelst (lessciii die 'reinpenitur leiehtrr laKst als mit 

einer J jothrohrfbuiune, Fig- 22. 

Kin GbisHinm dicker Koiilenstai»/.‘ wird zwi i'heii die Knden zweier 
etwadOmm dicken KobleiiHiiiekt' A A, weleln* den Strom zuleiten, ein- 



g(d<leiiinit. Ide;«-r znut Anfm io!,'*:' tir t,. ; - m; i r tii»ind<* Kehb-u- 

siab I: Ist zum Tlndl an !.o'!i.di]t ii'id b* :jj! ;» t . ]iu Iniierm (‘iiioB 
rhamoiteticgids ( \ ani' tie ren Ili.d, artii . |[n:,d,Mlde wirlt, 

uin den Ktthlen. tab /' vnr /u enfif. - la \ «ai.r*a n* ;: r.n zen. Der 

link*' K()hlenlialt»*r i. t ver. eha bii.n- •:i;d k;u.!; le t di !’ "^ehraulK; 8 
belmf;- I'e. {half eii tie- Ktshifn -a! <■ /. * !i n « ei* a werdcil. 
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(iualitativer Nachwcis and Trennnng. 

Das Metall wire! von Sal/saurc^Salpetersiuire xind Scliwefelsaure 
nicht angegriflon, lleber die Ldsliclikeit des Platiiis bei Gegenwart 
von Silber s. S. 280. Von KdnigswaHser wird Jdatin namentlicb beim 
Erwarnieii l<‘iclit golost. und ])ild(‘.t, nacb d(5m Verjagen der Salpetersaure, 
Wasserstollplatiindilorid odtn* di(i PlatiiKdilorwasHerMtoffsaure, H 2 PtCl 6 
-|- 0)112 0 (gowoliiilich als Idaiiiichlorid bozcicliuet), die einzige los- 
liclie V(irbin(iung, w<ilch(‘ fiir die Analysis in beiracht koiumt. 

Clilorkaliuni sowi(i (ddoraininoniuin fallen aus dor concentrirten 
Losimg gelb(^ krystallinistdie Niinlerschliige vou Kalium- bezw.Amino- 
niinnplatiiichl(>ri<l, Ko, Pt,(’l,; und (N 11 . 1)2 I^t01,;. Verdunnte Losungen 
verdampfi man a-in bi'stdui jiuf Zusatz eiuoH dor beiden Salze ini 
WasRcrbad(‘., der Ni<‘der.Mohlag sicdi auHHcbeidet; durch Ans- 

wasclien niii verdiuinttun Alkohel wird (Tvoin llebiu-Hcbiiss des Frilliings- 
mittels befndi. I»eim (iliiluui hinferla.ssi; das Amnioniiimplatinclilorid 
Platinscliwanmi, da-H KaliuniHalz Platin und Ohlorkalinin. 

Schwerelwassorntod’ filrbi. dit* a.ng(‘Hau(‘.rte PlaiinloHung in der 
Killte l)raun und fiilli nacdi elnig<‘r Z(u1. se.liwarze.s Scliw(d\;lplatin, PtSg. 
boiin Einleiien in di(^ erlilizie Lo.amg (‘ntsiohi dor NioderHcliJag so- 
gloicli. I)(‘i'S(‘ll»e wird von Saizsii.uia^ und vou SaJpotorHauro niclit 
gcloat, wold al)(M' von K()nig:iwaNH(*r. 

Was di<' IirKiliehk(di, dcs S<diW(dblplat.inH in . AlkaliHulfldon an- 
biilangi, so hat 11,1 ha 11 0 gezelgi, dans das Sullid, mag oh kalt odor in 
der WiiriiH^ dcs \Va,H;,<;rhad(*H gehilli sein, so gut wie unloRli(;b iat, Howohl 
in Einfaadi- wie in lVI(‘lirrac.li-Schw<*rehLininoniuiu od(U’-Schwefolalkalien; 
dasH a,her die Oetpuiwari dcu' Sulfide d<u- Ziungru[)p(^ und der Kupfei’- 
griipju; die L().sli(ddveit ht'giinsiigi : <‘s lost. .si(di orluddieli in Melirfach- 
Schwidblainiuoniiuii odei- “Seliwelehilkali, w(;nn die SuHidi'. dos Arsons, 
Zinns, Aatiiuons undO.dde, , eiitw«‘der <un/,(dn odor znsainiuon, zugegen 
siiid, und zwar um : <» inelir, j(i gn'isser <li(^ Mongo dios(ir Sidlide ist. 
Kk lost sieli inerk!i(!h in .Mrlirf'aeJj -Sehwud’elannnoniuni l)oi Gegenwart 
der Sulfide der Kupfer-'rujipe, die doo dahoi in Ijdaung gobenden 

KajdV'rs ist aher giak : eu* als die des Phitins. In Minfa.cU-Scliwolel- 
aininouiinu dag«‘g«‘n i t Sc^hwefelplatin aueli in Gogonwart dor Metallo 
der KupiergrupjM* ; o gut. wie urd(>sli(di. 

') liull. lip la Snr. rhini. dr Pari;-. 2H, ‘241 (1877). 
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Eisenoxycluisalzc ri‘ciu<-in*n tiie Tlat Inn Cxenaaiwart freier 
Mineralsiuiren nicht (VnUr^dned von iUU). Kbriinn fallen Oxalsiiure 
tuul scliweflige Siluro kein Moiall aiis (I’ntvon (luld). 

Aus clem, was vorhiii uber din Lnsliedikeii di‘s Sehwefc.lplatins in 
Scliwefelalkalien gesagt wunle. tn-gielit sioii die Notbweiidigkeit, das 
riatin im Verlatiie tdiier ({iialitativmi AiialvHe . nwnhl in der Ldsung, 
welciie bei dor Beliandlung des Sidiweftd\wc8serht.drni.*(l«‘rHrblage8 mit 
Sclnveielammoniuin resultirt, aln amdi in dem Itiicksiande zu Buclien. 

Ziir Trennung dos Platin> v«*ii <len Suliiden dt*.H Arsens, Antimons 
iind Zinns, mii weicdien das SehwtdViplalin zusannneu durch Ansauern 
d(‘r SchwefeIanimoiiiimd«>snnLr ansfalit. dienen diesel ben -Medhoden, Welche 
zurTrennnng di‘8 (bddes,S. aiitregidien warden. !- alls leiztm’es Metall 
zugegon ist, trcnnt man <lold uml Platin, wie welter nnten angcduhrt wird. 

Urn den Theii des Plat ins, welein-r ndt den Sultbien deg Queck- 
.silber.s, Bltdes, KujdVrs etc. in Sehweielamnuirdum ung«d(j>i bleibt, nach- 
zuweisen, verfidirt Kiban\) win tMi d. Man koeht die Sullide mit 
Salpeter.siiur<‘, wtdcin* h'M*hsten.s mit ilirejn 'deiehen \ iduineu Wasser 
verdiinnt Lsi, li’ocknet die hierbei nnan’seundlb n /urnekblelbfmduu Sul¬ 
lide von kbiecdwsiliier nnd I'latin. tmd brin“i bi/.tere in ein unten zu- 
goHclunolzenes enge.- (ila ndindien. lieijo l.rbilzen vcrflucdifigt wicli 
das (^hieeksiiiier.-ullid and : eld.r'f ; leii in I eine: binip* < aiif den 

kidlenm d'heilen de . (ila e nieder, u dirend d.i llajin in der Form 
vnn Flaiinsulfur zunieldM'lbt. Man . ei.sr] t »irn ndi drm (^huaiksilber- 
snlliil be,clllagenen Theii der ieeif.' ;i.b. :>• ! den Hr elila!'' ill KcilligH- 

wa: se!’ nnd print aiii'h^O' ek niter. Feii 0 uu Idiek land vnii Platin- 

.'■ulfiir, weleht'.r .al tdeker V‘- u l\''n. ^ v. ,i ♦?' Lauin aie/ei/rilfeu wird, 
net(‘t man knr/.e Zed. widare-n rr n ;.;e!.e ; enr I’latin verwandelt 
wil’d, tlas: ah-dann hdeht yu n ;,t inmr- .i 

flehuf. Treinnin:'- <0:. I'i.n v-n; Imn ; e .ui f'jilweder die 
Sidliiie itder die Mrtnl.e K -ns' .1 er. rn n.ep:* i!i>’ Lt uii'/ luidir- 

mal, aid' Zu;at/. Vtc; "a../. ....r* . .n; ^ .i • U r : r. > entlern! i t, und 

lie t. den Ibn’k tami in W « i’. In 'l e »>■ 1 , n I.n.an entweder 

da. f'lafin nder .men n.i <f-dd /m- ' n *• n I,?- *vr>- re rhicdit, 
indriH n.na die jint wein ’’ n ./ nne w - ’.n I, - n, ■ ndf f idtirainiiiu- 

ninm tall*. in: 1 dtt'at v. ■ n: .m - !' a.;. laan eiieid«d man 

da. (l‘'ld ndt I’eri'ti in:.a 

Will mall .me!’ ? n.i m ... ; ^ ■ r nn nnn: tin* ;ti/,.iLiire" 

i'reie f.M, !i!n,f n-T f<'aden Mf ’.n < an i rfw.irftif laiigeni 

/eit. ha I'T;!’,:! \..II <M> . • ..i, ; . /a at. \ nil ('lilor- 

aminnidina and ial.. : i'.a: n. a<.t a «• mf!;. ;n Aniiiiu- 

nium- Pi.at inehh-nd. 11. n a . .e . ..a. a *'-.e .’Ae; eiir mTiriedr 

Melj - • eii vun 1 *ia'an. ■ | ■ n , a. m * .. .. -. f . ' ; .. w a;, t ?»ad, zlii’dmlio 

tKai.ain-e f-'i'i in.d nr.,.' n. h a. • ^ n ?; K iek t 


ami. 
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Spuren von riatin Lassen sicJi nach Field mit Jodkalium er- 
kenneii. Versetzt man eine Losung* von Wasserstoffplatinchlorid mit 
Jodkaliumlosiing in geringem Ueberschuss, so wird das gebildete 
Platinjodid gelost iind farbt die Losung dunkelrotli, wenn dieselbe 
concentrirt war. Entlullt die Losung 0,0001 Till. Platin, so ist die 
Farbe diinkelrosa, selir ilhnlicli derjenigen des Kobaltnitrats. Bei 
einer Yerdraiimng von 1 :2 000 000 entstelit nocli eine deutlicbe Rosa- 
fiirbung. Zusatz von oinein odor zwei Tropfen Salzsiiure besclileunigt 
das Entsteben der P’ilrbiing, SalpetersiUire darf in der Losung nicht 
vorlianden sein. Scliwelelwasserstoir, scbwellige Hiiure, Natriumsulfit 
oder -tliiosulfat, Que<;kRilbercIiloricl heben die Farbung aiif. Beim Er- 
hitzen verscbwindet sui ebenfalLs*^). 

Da man bei wissenscluiftli(dien Arbeiten in orster Linie sich auf ' 
die Reinlieit d(‘r Pladingefilssi* verlassen muss, die Reiiiigung derselben 
nacb dem iiblicbeii Vtudahrcn ab(‘r schwierig ist, so moge bier das 
Mittel Platz fimleu, widc-hes Stas V)oi aoiuen „Untersucbungen uber 
dieGesetzc der clunuiselien Proportionen (d.c.“, deutscli vonAronstein 
(1867), S. 2, auwandi(^ Stas (and, dass das ini Handel vor- 
kommeinhi Platin von (dmun Eis<*ngebalt- weder durcb Salzsaure, noch 
durcb Sclunelzcn mil Kaliuinhydrosulfai, dagegen wold durcb Ein- 
wirkung von Sad in iakdampl’ in dor (Jl iili h itzi;, befroit worden kanii. 
So lang(i das ('hlorannnoniuin sioh noeb schwaidi golb farbt, enthalt 
das Mo.la.ll siclior noc.h Eisini. Das Idatin wird da,bid matt and viel 
weisser. \NdlI man in dtni auf di(\M(^ W(‘.i.se goreinigten (iofasson 
Wiigungim vorindunmi, ho inuss inaai da.s Motall erst poliren, was mit 
lliilfc oinos Opals aaif d<‘r Drolihank go.s(;hi(5bl. 

IbaiK'S Plaiin da-rf wislrr a,n Sa-lzs:inre nocb a.n Salpolm’saure, mit 
welclnm man o;; luioh o.inand(‘r koidii-, oUvas a.bg(d)mi*, dieSaureu diiribn 
sich (labor \vo.(l(‘r farbcn, noeh (dinni Ver<lam})rnngsruekHtand hiiiterlaKsen. 

An St.tdl* von ('liloraaninonium Ixmntzt Sonstcsdt das I)oppel- 
salz Anmioniuin-• Magno. innnblorid , widobos or iin Platingufasse un- 
gcfilbr (diK^ Siinido lang bis zuiii Sodimelzpunkte d(^s (lusseisens erbitzt. 
In di(\s(‘r Vorbinduno; l;:t <la,s ('bioniiuinonium woit W(vniger lliiclitig als 
In roimnn /ai: (ainb*. and scinr. Wlrkung (labor liingor andauernd. 
AusR(‘.r(l(nn komml. abor na.o.li Vo-r(lii<ditigung dos Ammoniivmsalzes das 
bei (l(‘r /oi’sctzuni' des (dilnrniagnc.sinnis lr<d wordmidc Cldor nocb 
zur Wirkung. Da;' X'd-ibliron <ii(ml, ni<dit. allcin zur Entferimiig von 
Eisoii, sondoni "icbl aiicb 'riogoln, w(*l(*b(‘ (lurch die Einwirkung der 
OasllaninK' mis; l’arbig und sprbtb^ g(‘w<)r(l(jn sind, oder solcbon, welclie 
bcim SoJnindzrn von Silicaton mit. Soda, angogrid’en wurden, ihre ur- 
sprunglie.licn Hgfuisoliaft<*n wi(Mitn\ Sonstedt hebt liervor, wio 
Icicht idaiin I’nridnigkfdlon aiifniinint, wenn es in neriilirung mitSub- 
.stanz(*n orhii.zi wird, wololni nur Spuren (bn* verunreinigendeii StofTe 


) Cr<»(ik(*s, Seloc.t. IVIot.hrKis, H. 
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eiiiJialtpii. wlni, bei dvia ubiifhrii niiihen in einem 

Bv.it Vim vin IMatiiiiivp*! uiiraiu luid Wimri die an- 

ye\v.'iiuitt‘ iiicht t'hiaiii.sah rviii i-t 

Kin Verfalinai, weieht*.^ (iaruidr-*) aiigifbt , inn wchadliaft ge- 
word»MU‘ Idatintif^td odw StdiaUai >^v\h,<i zu rt^parinm, mag seiner 
Hinfacddudt wt*gt*n mancluaii I>t*>itzt‘r vnn PlatniLadassm nfitzlich sein 
i\Ian .sltdlt sich durcb Vtdlgi«‘HHt*n dv< I mit Uyps (oder mit 

Stuck, d. i. mit Ltdmlnsung aiigt*ruiirtt'r (ivp-) rim* I'^urm lier, nacli 
derail giinzlichem Hrhiirtaii und Iroakinii man dcii rit‘g«“l, dan Boden 
nacli obaii, anf aiiu* faslt* I uttadaga bring!, .o liass dii* im Tiegel 
beiindiicdia (iypsibnn als Ambitss diamm kann. Pann 'jial)! man einem 
Stuekclnm ziemliah tiiinnan Plaliiibb'chas mit dar Sclii*m‘a dia zum Be- 
dt‘cken dm' srliatihai'ttm Slrlk* rnt.-pnThrmb'a l>iinaimi<man, reibt das- 
selba, Howia dia. I’lngabiing d«'r duralikM'harti’H Mrili* mi! Sacsand blank 
Icgt. das iJlcadi auf Ittz!*!’*' mid nakti't ilia 1 kunim* das (uiHgablaBes 
daruuf. Sabald dia nn’>gliah UnvliMr lamprratnr mTiahi Ih!^ vcreinigt 
man (lurch ainig(' SahUi'’i* mit ainam 1 kimmarahaji dan Bbadi mit dem 
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GewiclitsaniUytisclie liestiminung des Platins. 263 

verjagt man die Salpeter.silure durcb abwcchselndes Eindampfen mit 
Salzsiiure iind Wasser und concentrirt bis zur Krystallhaut. 

()le\viclitsaiialytiscli<^ liestiiiminng des Platins. 

Die Abscheiduiig des riatiiis aus seiueii Losiingen geschiebt ent- 
weder diircli Rciductioiismittel oder deu galvanisclien Strom als Metall, 
Oder liaufiger diireli Zusatz von (Jhlorammouinm, als Ammoniiimplatin- 
cblorid, scdtcuer durcli StdiwclelwasHerstolV als Sulfid. Die einzige 
Wagungsform ist das mctallisehe Platin. 

Ziir Absclieidiing in dtn* Form von Platinsalmiak ver.setzt man 
die conceutrirte, nolhigenfalls durch Aminoniak annabernd neutralisirte 
Losung mit so viel (diKir lieiss gesattigieu Losung von Cldorammonium, 
dass beim Erkalten t‘i.was von diesem Salz auskrystallisirt. Der 
Niedcrscblag wird mit eirun- concentrirten Salmiaklosnng ausgcwaschen, 
getrocknet und g(‘gliibi. Das (iliihen muss vorsiclitig aiisgefubrt 
werden, damit dii^ (ndorammoniumdampfe nicht Theile dew Nieder- 
scblageB mitr(UHsen. (Jnisse.re i\Itmg(m gliilit man zuerst allein, fiigt 
dann einig(^ Krystalle r(‘iin‘r Oxalsaure hinzu iind gliilit wieder, wo- 
durcb die Zersetziing des SaJ/a^s (‘rbncbtert wird. 

Ibihufs 'rr(*nnung als Schw<‘ie,lplatin von a,nderen Motallen leitet 
man in (li(^ lioisso, sauro la’isung SchwidelwaHHerstoir bis zur voll- 
.stiindigmi IGillung, wii.clit das Sulli<l mit Wa.s.se,r aus und gliilit nacb 
dem 'rnadvinm. Dm* I{ii<’.ksia,nd ist nudalliscdn'K Plat.in. 

Als Kedu(!tionsmilt(d kt'mnen rcim^ M(‘talle, wio Zink und Mag¬ 
nesium, b(*nutzt \V(‘rd«*n, wdrln^ a.u.s d(‘r angesaiKirton Liisinig das 
Platin in ;■ (diwanindVirmigmii Zustande. a-uslalbni; man wilscbt mit 
warimu* Salzsiiur**, znlotzt mil \VaSH(‘r aus, troekind. und gliilit. 

Die lusluction orfolgf schncll, uamn ma.n zn dm* Liisung Natrium- 
carbonat im I bd)«'r;cliu:;::, (burn {'’(‘rrosulfal Irmung setzt und einige 
Zeii. koc.lit. Das Fm-rohydroxyd wirkt bie.rlxn als Kodueiiousmittcl: 
Pi(’l, ; liNa,(’D, I 1> Fe,.(DII),, | 2 ILO 

PI I .1 Nad’l i 2l-’o..(<)ll),; I 2(U)o. 

Nacb crfol'dri’ lu’din'tiou lugt man iib<‘rs(*,ii{i.ssig(5 SaJzHilure zum Auf- 
lusen des Fcrru" und Fm rlhydroxyds iiiir/u, m*wii.rmt wiiaier und wasclit 
daw imdallisobo Platin mil vonliinnfcr Salzsiiure und mit Wasser aus. 

Fil<‘kli‘oly<is< lM^ 15<‘siiininuiig;‘ de.s Platins. 

S(dir bdcht las: t ; irb das Platin auf elektroIytis<*}nmi Wege aus- 
fullen. Wiilirond in dm* Kiiltc cin Stnmi V(m AbDjoo ~ 0,1 bis 0,2 Amp. 
das iMetaJl als Plaiinmohr fallt., sc.Indcbd. (;h siob aus einor mit 2 bis 
3 Voliuupror. S{!liw(*t'<•Isalire versetztmi, auf (iO bis 65'^ erwarniten 
Lusung untei* dm* F.inwirkung e,nu*s Strtnnes von N Dn^) = 0,05 Amp. 
unci 1,2 Volt Spaniuiiig in vim* bis fiinf Siundem vollstilndig uiul diclitab. 




I'hit i n. 


2ili 

so dass man den XJeberziig aul der Schale nur nn'idsoesand inidWasser 
zii poliren brauclit, iiin die Hchale v<»n neiaan hennlz(‘ii zu koniieni). 

den Ermittelungeii im La!)oratorinm di*r Miundumer tech- 
nischen IlcKdisclinle kann die Menge des zu ijilhuKicui IMatiiiB ])is 0,4 g 
betrag(‘ii. Man verseizt di«‘ Losiing il<‘s ('hlnritis niit 2 Volumproc. ver- 
dunnter Scliwefelsiiiire (1 : a) nnd elcdvf ndysiii die erwfinute Fluggig]jg-|. 
init einein Strom von iV"/^iao Amp. Die Fl(*ktroden- 

spaniuing steigt dabei fiir (),(b» Amp. von antaiiirlich n.()r» V<»lt. auf 1,7 Volt. 
Obsclion ein cldorahnlieiu'r (ierindi walirend dtu* ganz<‘n Dauer der 
Operation auftritt, ist doeh k»*in Angrill der Anode zu tumsiatiren. 

I)as AnHwaschen der Stdiale kann naeh '^trtumntieri)n‘chung ge- 
schehen. Urn sicdier zu >ein, flass I’lalin al)g«‘scliio{i(in i.st, fullt 

man, nacdi dem Wagen der S«dia!e. di<‘ aljgt'gosst ne i.resung nock ein- 
mal in dieselbe, elektrolysiri eim* /.eit lang nnd iinterHindit, ob cine 
Oewicbtsznnalune stailgefunden hat. 

Quaii<i<a1ivc TnMiniiiig,’ des IMafiiis. 

la'girungen <le,' Abdalles niit Dlei, Kupter. Wisinufli, Oad- 

minm erbiizi man in Knrm von dininem Dleeji Mtler von k'eiLsjmnen 
mit ccm<‘enirirter S(*h\u {rlsiiuiT <uie?‘ ehne lv.t o- ndf Kaliiunliydro- 
Mdbit, wobei das i‘latin ztiniehb'o'ibt nnd do' ojidrrtm Metallc in 
Sulfate verwandeit werdeii. I’^d \nv,r .-iilifit vmi. I'dri i t dn* Ruck- 
stand niit einem d»‘r I .''>suiig> ?oittej tor l!l» j ultj* a tr/u/bdien. belter 
das\ erbalten der IMatin-SlIbium 'di nn’,** n "• n '“'.ijpett I'. aui'e, s. S, 280, 

Die 'rrennun*' des I'latai. vmh A!’ •n, AnDuem und Ziun kann 

dtircb I'u'hiizen d**r Sultld*' im ^alz ;ui'« :r'-ns brwirLt ui-ribm, sielie 
di(! 'IVeiinung de- (ndde V"n dm rjb* i: M'ta.’m m. 211**). 

Zur 'rnmnuDg d«- Riatin vo, t.jd* Ui.ni rr ‘>rrr. Metall aUK 

der I a'trung tier t ddfudde dnreii (^ ,i ; tS. Ipj;:'. Das Filinit 
wil’d zur Fallnn" (!♦• tn»;di' r*-n.s ir* . u i* I I aisa -frhcii wnrde. 

Man kann aneli an dt-r vei n ’• .m;'. 0 u, aij, aiindialtigtiii 

Dtksnng dtT ('Idurid*' ztof f ti;; li.., i oor' h « ;r *• .dt tuTrlPdc liti.siing 
von I'’err«M*blnrld talhui. An dt :s I : ‘rst. 0 ujau ,|jia plutin 

dureh Sehwetehva ; rr, t.dt' idrii*’■ uni ’.iu: n, "'‘iiiudVIidatin durch 
Olidteii in Mrlaii oImt. 

Fiiir I’ialio ilbrr.ridriiii '' i,:;..:n .nen'i v.l iie (bd i likerlt'giruiig 
tiureli verdrionfr K-oii" v. a. r-,...!* . u-’d'O, faii lirr Silher- 

gtihalt, la I'i’ar. nirlit aii* i' ''-ft. . ( !■ ;d. ta. 

Da; S. 21 I iir r|n-i. i.r;;. \. *!a r<:. , :a fl. fiianuiie' des (ioldes 

kann aneli znr ’I‘rr;;i;iin- n- * ;i-i: FA*:;. i;runr:i wrrtlen, da 

letzterrs Alc-tall van Wa, rr t !Vn|fr \^d .mi \\.i I’.niru- in der Killte 
niehf prjalh wird. In* l i.tr.i*' '^ aa tf i'fi«’aa t liian da I‘latin niit 
>eb\vetelua. rr tntt ab. “.an! O;;, >..;ai art v...'’ das. no talii clir Platin. 

A < Ia:-:-rn, ‘p..inr. .\a.^.!■-r 2.;.s. i.!< Uo ?, An:!. (I.nsj. 




Palladium. 


Nach\v<‘is uud Treimnng. 

Das V(‘rhali aich Siluren wenontlich anders als die 

iibrigen Plat inmeta,lie. Ms lost. Hinh in lud.sHtir Salpetersaure z\i Palla- 
diuEioxydulnitrai , i)(‘Hon(l(n*H b'icht, wciiu dieacdbo nalpetrige Siiure 
entliiilt, od(‘r w(*nri en init. Kupfer odvr Sillxa* logirt ist. In Schwamm- 
form lost (‘s .sieli aiieh bei Lulizniritt in Sa,lzsaure. In kocliender coii- 
centrirter Sc.li\v<dVlsiuir(* ist c.k wcnig luHlich, leichba* in bclimcdzendem 
Kaliinnhydro.sulfat and in Kimh^HwiiHi^rv. I)i(^ LoHUiig in Konigswasser 
irit brann gntarbi, und crdlifili Pnlladicddorid, Pi.CI^, wa,brHcheinlicli in 
der d(nn NVaHK(‘r.si(dlpla,tiiaddorid ('utHpnadnnnlini Vorbiudung. 

I)i(* la'iMUJg d<‘.s (’hlorids i.si. .s(‘iir unba.Htandig and vorwandelt 
Hicli l(‘ic!d, Knhtin wrnn /aim Simbni (‘rbil/.t. wird, nntcjr Abgabe von 
Gblor in Pallacliinindditriir. 

Aus der nniiir'aic.n (idcr achwacli saunni LoKiing (alii, Qucclcsilber- 
cyaiiid ('incn .addidndinni, 'pdhlichvvnd.s.scn Nl(Ml(a\s(dda,g von Palladium- 
cyaiiiir, IMft-N)., in Wa: snr unlru-lioh, in SaJ'/Hilun^ H(‘.hwcr, in Ainmo- 
niak Icic.ht l<t. lifh. Palladimucvaniir isi. das (dir/igt^ Gyainnctall, 
wckdann dnr«’li rk libcrnxyd da;: (’van niold. (niizogini Worden kann. 
l)i(} Ivoaci ion i: I Hohr oharakt <n'i;;ii:'(“h nml vvird zu d'rounungen bonutzt. 
EiiKi (ibcnfalls rliaraidrri t icln* luaiot ion win! dundi Jodkaliuin liorvor- 
genifon, indmn : rliwar/.oa Palladiumjodiir, IM.Io, bildei Der 

Niodersclila" i t nnktalich in Wk'oiaaT und Alkalio.n, lont .sicli ab(ir ini 
Uol)(!rs(dni.sN vnn Jndl..;diiun mil dunludbraiiinu* k’a,rb(3. 

S('.liw«*t(dwa: : oia t oil' la lit alls saanani und neut.ralcn LoHimgen 
Hcliwarzc: PalladiuiuMilf nr, uido;;li(di in Stdiwid’olainmoniuin, Idslicb in 
Kaliiunsuirocarlxniat (I ’ntorsadiiod von P>loi, Kupfor, Wismuth), in 
K("uiigHwa.s:aT nial aiich in koohondor Sai'/.sa,ur<\ 

(JId<»rkalium, y.u dor .‘:ohr ooijoontririoii Losung ge.sctzt, gicbt gold- 
gelbii Nadoln von Kaliuinpalladiunic.ldori’ir, KoPdGl.j, leicbt loHlicb in 
WasH(*r, in ah:olutom Alkolnd unbj; lio.li. 

Kalininnit rit tail! an. oono.ont rirton L<)sung(;n oinon gelben, kry- 
BtalliruHflion Niodoi-soldag von Kaliumpalladiuinniirit'., KoPd(N02)4; 
derselbe isi in viobnn W’a or 1«'» liidi. 
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Pal lad i uni. 


Natriumformiat reducirt die Palladininlu.siiii^^en in der Warme 
zu scliwarzem, metallischem ralladiuiii. 

Im Gauge der Analyse fallt das ralladiuia durch Schwefelwasser- 
stoif init den Siilfiden der Kiipfer- und Ziniigruppn aus raid bleibt 
beim Bebandeln des Niederscldages init StdiweitdainiiHniimn als im- 
loslich bei der Kui)fergruppe ziiruck. I be weitere, IVenniuig wird 
unten beschrieben, wo aul' die iibrigtui idatiniuetalle Ibicksiclit ge- 
uommen ist. 

Zur Treinuing von Kupfer benutzi man die Kigeiischaft der 
Palladiumlosiiiigeii, nach d(‘iii Behandeln mil .scliwtddiger Silure durch 
Khodankalium nichi gebillt zu werdeii, wiihrend dabei das Kupfer als 
Rhodanur niedergesiddagen wird, s. S. 74. 

Carey Lea bringt als emp{indlieln‘s Heagens auf Palladium (aber 
aucb auf andere Platiiiinetalle, vergl. Ivuthenium| das Xatriumthio- 
sulfat in Anwendung. Man iniseht im Keagtaisglits di<‘ Lbsiing dieses 
Saizes mit etwas Amnmniak umi setzt eim*n IVopien Paliadiumlosung 
hinzu, HO dasH die Fliissigkeit nur eine srhwaidi ‘bt nmengelbe Pilrbung 
annimmt. Koclit man nun, hu nimmt letztere sehuell an Intonsitat zu 
und geht durcdi Braunndli in Schwarz nbcr. rM*im Verdi'mneii mit 
WasKiii* liellt die l'*lussigkeit siith \\iedei* an!'. 

(ipwichtsinialyfisuliu IL^stinnunii.g’ drs Palladiums. 

Das Metall wird stet al niche LrcWM-/nn und kaam auoh in 
ni(dallis(!hein Zustamb* lilrec! an ; clnrii I.n unecn, in welc.lum es 
entwmler als (’hhu'iir ndcr al (>\yduiiiit rat cnthaltcu 1:,!. ahgescdiicden 
weiabm, iudem man dii'M-lben mi! amci i-n aurcui Natrium crwilrnd. 


Lewsdinlic.h fa ill man e; 

a.: Lada 

diun 

a->;uiHf ;ui cilicr (’iilorur- 

id; ung. Man neiitralisiri <il« 

• L-* nm 

' nu 

t Natriumcai'tHmal: nahezu 

vnflsldiidig (vergl. aiich S. li‘. 

Ml. ver 

ct.’t 

niit riicr AuMttsung von 

<'yan(|Ut‘cksiiber. trcild durch 

•’♦•limh 

kahi 

tza-fi «iic Biauaaurc au.s und 

wiiKcht dcii hcllg»4hcn Nicdc; 

• ■h.’.i''' n 

.ch 

i«-m All'll Zen a, us. Burch 

aiifangs geiinde, . zulct/.t i.-irk 
man da;-^ t'vanui* in Mrt. :’. 

. (ilahc 

n i.i 

* r den! tirlda.Hc verwandelt 

I)ic, cihe Fallnii'/ dient ; 

lucji a^ 

In 

luiiiv/ Mm \irh*n aiidcreu 

Midallcn, aher nicht vmu Kiipl 

■r. \ nil 

! ic « 

• a kann c durc.li Natrium- 

I’nniiiat ndcr ciurch .chw**!;:- 
werden. 

,.' c Ufa 

• i.n 

n iKa idaiUiaiiiuii getiaumt 

\ nil Mctallcn. die durca 

c i i * • 1« . 

W a. 

cr tn!; .LUS : aiircr Lthsiuig 

!il(:!it nicdjT'jc.-ehiaga-n w» rd* :; 

. Lanu IV 

: t. , . . ! ■ ; 

nui: a. >iihid aligcsclliedcii 

wcrdcii. Lie lai. uiur dc. :»■!; 
hbicck; iii)ci-t*yanid i/cta ;!t. 

,^.tcrcn I! 

. Km 

n-" wii rv wird danii mit 

\ nil 1 'lat in und (inid la 

. ! . ici: { 

; i.. a. ! 

num dnr-'ii Schmclziui mit 

Kaiiumhydrn-ull'af tminm, u 
wandelt wird. 

I'hci c 

in 

1 ' . 1, - . a. d i 1 u n n X y d 1 i! ;*■■. 1 1 1 i a,t V er- 









(; ew ich tHanaly t is(*.he Bastim niini^- des J?alladiuius. 907 

Cohn xind FleiKHnor^) ^n-iiudeii (dne Motliode der Trennung des 
Palladiums von Platin auf di(^ linioHlichkoit des Platinsalmiaks uiid 
auf die Ldslichkeii des Aiiuiioniuiu-Palladiumchlorurs in einer concen- 
trirten Salmiakldsung. In der abfillrirteu Ldsiing des letzteren Doppel- 
salzes wird alsdann durch Saipeternaure schwcr iosliches Ammonium- 
Palladiumchloriti abgeH(diiedc;n | Palladiumsaliiiiak, (NllJa Pd Gig]. 

Die (lundi wi(Hierlndtt‘.s Kindainpfen vou Salpetersaure befreite 
Losung der beiden ADdalb^ wird luit lOccm einer lOproc. Salmiak- 
losung auf dtuii Was.serba<le fast zur Trockne verdampft. Den Ruck- 
stand befeucbiet. man mit tdnigtm Tropbm Wasser, iibergieast mit 
einer 30 proc. SaJiniakbmung, riihrt uin und lasst einige Zeit stehen, 
um den ge.lben Platinniedtu-sehlag sich vollstaiidig bilden zu lassen. 
Man wilscht demselben aiifangs mit Saluiiakldsung, zuletzt mit Alkohol 
aus, bringt ibn feucht mil dem Kilitu' in deiiTiegel und asclicrt ihn ein. 

Das Filtrai wird in nicld* zu coneentrirttjr Losung mit einer hin- 
reichenden Mengti Salfudersaun^ iin Wasserbade langsam verdampft, 
wodurch ein se.liun krystalliiuHcher, hoelirother Niedersclilag sicli bildet, 
welcher hncht IHtrirbar isi und mit ein(*r eoneentrirten, kalten Salmiak- 
loBung, die, idnige Propfen Siilp(*t<'rHilun‘, tuitbillt, ausgewascben wird. 
Unter gewisseii I’niKtiimien, namenilieh lad ungeiuigendem Salpetei'- 
saurezusatz, enisiehi ein braunes, ba.si.s(dn».s Salz. Der rotlic Nieder- 
scblag bestcdit ams Ammonium - Palladiume.hlorid, (N PdCJj;, und 
ist in kaltem Was: <‘r .adiwor lo.ditdi. Ibdni Frhitzeii tritt unter Riick- 
bildung von Ammoiiitim-Palladiumebloriir, (N II4IM Gl|, Losung ein; 
auch Sbdien der kalten L*» aing b(*wirki parti<*ll(i Zersidziing. 

I)(n* Nie(iers(dilag wiial, wi(*. der Plaiinniedersehlag, iin Tiog(d ge- 
trockiiet uml geplfibi. !•!!•;cbeint danaoh da,;'i Palladium blauli(;h, so 
riihrt die; e, von un vol Isliindiger Ibulmdaon her. Man liisst in diesem 
Fallo auf clen warmen MetailseJiwamm (d.was Lemditgas stnimen, wo- 
durcli er Indtip «T;.’liiht und : eiiu* normale Ih^sc^lmlfenheit aiinimmt; 
hicrbiii limiei uueli lujeh eine g<‘ring<^ Lewieldsahiialune staii. 

Mfthoile ‘p- tattet sowolil <len (jiialitaliV(m Nachweis der 
i)ci(i(‘n Meialle. wenu diesrllam in .;(‘hr gt‘ringe,n Mengcn anwosend 
siiid, a,l:; aueh die (piatit itat ive I te. timmnng (hu’selbcm in Lbsungen, 
W(dch(‘ cli(‘ Mela lie in den ver. cliiedc'miten Vcn’hrillnissen enthalton. 
An(ler(‘ Meta lie, wit F.i tm (hIit Kupfer, stbreii dit^ Fallungum niclit. 

Die, elek I r«. ly 1 i, (’.be B(*, timmung d<\s Pallaalimns erfulgt untcir 
dcnsc’llum liedinguugen wu’ die de. Plat in.S. litid. Fin Strom von 
A7dii(, Amp. bfi 17 \’«dl I'dektro(l(‘n.>pannung lallt das Mcd'.all 

als scln'in met a lli;”fhen reber/.ng an.. 


b Minialsh. f. ( iaaii. 1<, a'.l (l.-'Ui'p. 
















Rliodiiim. 


([ualilativor Nacliuris and Tnaniun^’. 

KlKKliuin, HU.'^ Ia?* *» » in'U‘'ji, i t in S.tljH-frrsiiure und, 
lH‘i vvarf %'<ui Luit. ain'li lu ini t-* ijrii. 

(\nni>ac,trs Mt'tall, uii'*! vnn i.* iia-r '- (.■iiv ais-rs/ritfi'ii; weiin os 
a,]}<*!’ iiiii M*'tah' it. u i*’ t i.iilii, K i»hf» i, W I inuth, /ink^ 

ist. wird f;- von Ktdiin ua mm- "»■!.. n w. i-mi i ♦ iin* In-'ni'iiiiH- ndtSilber 

(nlnr (inlci v«‘n h'i/.trr*an Lm nu/ ’fnt!*', ni .'i -uj » • >liftrn wird. Alls 
(iein Mniall rrhalt man hv i * \ . rinndi.ii *• n , indmi dasHelbe, 

niii (dilnniatriuin, t hNn-I.al-nT;! nanr i n,n'..ni inmnd, in (’hlorgas 
ci-hif/.l , wnlnd I»Mpi.rIt<!'■ .a- » !;* ** .n, M a *- indrin man das 

Midall iiiit Kadiiuniivtir-'' nitat i i/’, v.* '., ; \iruv hnitpoLsiilfat 
ciilsichf , dan , i'di in \S n *r f;. ‘ r. I ,u ; 1 m!, Aimh (lurch 

wifdnrlinltr,-- S.d<!n» l.a ai :n;! \'\n> ’ a. -a: iinrtji Idiospliaten 

hanti r, in Lm. iiip'' 'M-nr:!.*-!/ VMf i''.. h> . -' n. *• ::» n rMihi-n I.r»;>ungen 
drr iniH(iininn\} d nir* u*cd n 1 ' Sam \ttn Sidiwdbl- 

w;i: : nrr tntV mil, nfi** '• 11;' a;!. v ; n' ; .-i. iwa'inorHtdfl- 

SnhwriVii-lnHiinni. '-i i ‘ H' ^H ' ' • • ' i 1 .an"' wird snlbst 

in dnr W.inin* i.ar fi:/.;*! •■ . - * " *. "di" ■ nu W a *-r id'kocht, 

iii»‘, »' \ > m.i "d:, I.!' ;■ ""i w : n:.. .. ; ' ■; . a * !»■; wa M*rsloll'. 

^Ic 1. I in n ..:;d ’.'a; , . . ■ ' n , ■■ i ; dibbH, 

Wt'it rr nn! »■!; ‘ i 1 >v na 1. ■ n , :> a 

An, tim. 1 . n ' rhwarZOS 

inriniii ri.r ■ : 1 ;r .1.- Natriuiil- 

KliMtlinm f .pa.-h: :m .n^ ^ ^ 1 rfuiKH vuil 

Kaiilati'a-. ;m :;r in .*■ ■ » m! Iidit beim 

I'irhit.'* n 1.‘ !!:»• 1 - . . n 1 ’ ? , '• n. dif aiindi-rho 

L,,; nmn ‘m/ ' m: : ■ i ' = !: '•*-■ »-:n«- ii’hwarzo 

An: . rnfidnn ^ ,n: . a. 1i * .^..iralJcn.'li^^ch, 

Wfii d'r nfni ^'-n 1\,^ 1 , ’ !. i»-ii niir brini Hr- 

il;M \'i*rn;M‘f;. a K;. ; ,. • > . i, . WrlrhoK ZU 

Tra-nii nil,'/!*!: .■ ’ . ! i. .■ n 'i .-fi •. ■ * lal*'. 1'dgt man 
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Kaliumnitrit zu vhwr Lusung, wclc.ha daH Uhodium, als Sesquiclilorid 
eritha-lt, ho (‘iit.stoht ajifangn Veraiidoinnig, aber beim Erhitzen 

^ird die Losuiig golh, und btdm K<KdHai ndcr beim Verdampfen zur 
Trockne fallt ein Thv.ll (it‘.s lUiodiunis in Form eincs liellgelben oder 
orangefarbigt'H, krystalliniHcdam Pulvt‘rH any, welches in lieissem und 
kaltem Wassoi* stdir in ludsHCii- Salzsanre aber leicht loslich ist. 

Ein auderer Hudl des Kliodiums bildtd gewohnlieh ein gelbes, in Wasser 
losliches, aber in Alkohol milnHlicluj.s Salz. bio l.dsungen dieser beiden 
Salze siiul s(dir stdiwirrig durc.li Koehen mit starkon Sikiren zersetzbar. 
Alkalisulfide i’idlon duidadbraun(\s Schwefelrhodium, loslich in einem 
grossen IJebtn'scliu.-s dos I'illlungHnuibds. Aus dieser Losung fallen 
Sauren dan Siilihi wiotlrr aun. Xairiuinniirit bildet ebenfalLs ein los¬ 
liches und ein unlr>siichc‘.s Salz; lundii man dag(‘gen die Khodiumlosung 
kurze Zeii mit (‘Inem IJobo.r.schuHS don Nitriis, ho wird bloss das los- 
liche Halz g«‘bild(d. 

Das Olaus’Hcln^ Salz, weIc.heH (dmnrallB (due Rolle beiTrennungen 
spielt, ist ammoniakaliscduiH RhodiumHc^sijuiehlorid. Man erhillt es 
durch Aut'itjsen von lUiodinm-Zink in Kdnigsvvasser, Zueatz von Ammo- 
niak bis zur lir>siing dr.; Nicdor.scldag(‘s, Koclum und (loncontriron der 
Losung. IJeim I’.rkaltiui .seheitief. siidi dasSalz in Form eiiuiH hellgelben, 
krystallini.schon Fulvor:* von dor Zusammen.Mtd.zung 01oiUi2(NH3)i„Cl4 
ab. Dassolhc i. t in Wiosrr von L!:e.\vdlinli<*.iu‘r 'remperat.ur ziemlich 
schwer, in Indii. rm Icitdiirr bV Hch; os b'.si sicli nnz(5rH<‘.izt. in concen- 
trirtcr S<di\vej’«‘b ;iuro und in kociu'ndrr Nat roulaugt*. Ihuluctionsmittel 
scheidiui hiiodiuiu ab; ‘o-gon <)\ydatiunumiUel \vi(^ KonigswasHor, Salz- 
silure und Kaliuuuddtu'at z<‘i«d< oh ; ioh rudir bostilndig. 

Fino Ltt. un" vtm tri fh boroitctom Nat.riumhyjxxddorlt; bringt in 
oilier iifuirali'n (uir-r ;adiwaeh ; aiirou lio aing d<^.s Amnionium-Rhodium- 
ohlorids tdma! •'• Ildii'hou N»dda‘»; liorvujr. I)i(‘.s<u* lost, sicli in 
trojd'<*iiw«d: «• zu‘'ftu;ocr vci'di'ututor F.-aiyaaure (I W(d)(}i die FoKiuig 
sick intciiHiv oimu't {arid,; daraiit'«*nilarbi ditrsellni rasch, es ent- 

Htohi ein gram r \i«M|r!’fldag luid zuletzi. «dnr lulensiv blaue Farbung. 

Da da,^ Fhodiiiiii. idlid iu AlkaliHuIlldcu unb'kslic.li ist. (h. iibrigeiiH 
dibbs, voriiiii). hb ili{ i-; im Anal\. riigair"; ladam dmn Palladium boi 
donSultldeii jjrr KujitVr-'rujijM*. Fczugludi dor'I’Tonuung s. welier unten. 

ALs ji !*a |> a ra {. i \ «* d' r*' n 11 u ii " mo I b •• d <• n des lilHKiiiimK vom IMaiin 
giebt Fibl);. D do- tni<M.ndrn an. lain- ann:iimriidc 'i’nmmmg errcicht 
luandureii :cr'd.dtiro* .\u wa; «dirn drr Kallum- oiLu' Ammoniumdoppel- 
cliloridr dri’ Lcid' n Mrt.illt* mit Ucium M(*n.;,n'n kall<ni WasserB oder 
besscr mit riia r nirii! /.u cniieiaitrirtmi F«»;;ung von Kaliiim- odor 
Amiiioniumcbini id. uid«<*! ila. 1 diodlumsalz in Fosung g(dit. Da die 
Lopjxdehloihb' <lf*r Lrid*-u ALdailr uield. iHomorpb sind, so lilssi sich 
dureh Fmkr\;,taill. irrn fiiir wrltrro d'minung erzielim. 


D hue. ril. S. 
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Eliodium. 


Besser als aacli dieser gewdlinlich befolgten Methode erbalt man 
Rhodium ganzlich frei von Platin, wenn man zunachst axis dem Gemenge 
der Ammoniumdoppelchloride das Rhodiumsalz durch Auswaschen mit 
einer Salmiaklosung so vollstandig wie moglich entfernt und dann das 
Ammonium “Rhodiumchlorid auf Zusatz von Ammoniak verdampft. 
Hierdurch wird das vorhin erwahnte Claus’sche Salz gebildet, welches 
durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt werden kann. Das 
Platin bildet unter diesen Umstanden keine bestimmte oder krystallisir- 
bare Verbindung. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung wird das Rhodium 
immer als Metall abgeschied.en und als solches gewogen. In Verbin- 
dungen, welche durch einfaches Glxihen oder durch Gliihen im Wasser- 
stoffstrome metallisches Rhodium oder ein Gemenge desselben mit in 
Wasser oder Sauren loslichen Substanzen hinterlassen, wird das Rhodium 
auf diese Weise bestimmt. Als fein zertheiltes Metall erhalt man es 
durch Reduction der Losungen mit Ameisensaure oder Alkohol. Aus 
dem Rhodiumsesquioxyd - Kaliumsulfat, welches durch wiederholtes 
Schmelzen des Metalls mit Kaliumhydrosulfat entsteht, erhalt man das 
Sesquioxyd, indem man die Losung des Doppelsalzes mit uberschxissigem 
Natrium carbon at versetzt, eintrocknet und den Rxickstand glliht. Das 
nach dem Ausziehen der Masse mit Wasser zuruckbleibende Sesquioxyd 
wird mit Salzsaure und Wasser gewaschen und durch Glxihen im 
Wasserstoff in metallisches Rhodium ubergefiihrt. 

Das Rhodium bildet keine unlosliche Doppelverbindung mit Chlor- 
ainmonium, welches Verhalten zur Trennung von Iridium, Platin und 
Ruthenium benutzt wird (vergl. weiter unten). 





Iridium. 


Xachw<^is und Treiimmg. 

DasMetall wini im conipac.teu/ustande noch alsSchwamm, 

wenn letzterer bci dcr Reduction dundi WaHHcrato 11’stark gegluht wurde, 
von irgend einer Siiure angogriirtui, auc.h iiiclit von Kuiiigswasser, wo- 
durch es sicli von (iold und Plat in unterschcidet. Das Iridiumniohr, 
sowie mit viol Platin l(‘girt<*.s Iridium lost sich in Kdnigswasser. Vora 
Rhodium unterscheidei sich das Ahdall da<lurch^ da.ss es von schmelzen- 
dem KaliinnhydroKuIfat \v(»hl oxydirt, ahcr niclit Idslicli geniacht wird. 
Znr Darsteiluiig von lr».Kli(dien V<*rbindung(m orldtzt man das fein zer- 
theilte, luit Koch.salz gemiHcht<‘ Met all im (•Idorsiromo, wodurch sich 
in Wasser mii tief ixdhhrauner ParlH; In.slicdie.s Natrium-Iridiuinchlorid 
hildet. Man kann das Met all anch mil Kalihydrat und Salpeter 
schinelzen, und di<^ Stdiinelze, wehdie, nur unvollstandig in Wasser 
loslicli ist, mit- K<‘.uii.,^:wa;~.ser erwilrnnui. Man erlialt; aiif dieso Weise 
eine schwarzrotIn* Lrisuiii': vnn Iimliumeldorid, IrPl.,, und Pblornatrium. 
Schwofelwasser.doir redueirt '/.uniichst, die Losung dos IiMdiumchlorids zu 
IridmniHeHquicddorid, wnPri Sciiwetel au: ge.schi(ul(‘n wird und die Fliissig- 
keit sich olivMmgnin larht. Pei h'inMrrcin Minwirkim wird Schwefel- 
iridiuin, Ir_.S;;, ala hixnnjrr, naeli Iieit.endorr als ludl orarigogclber 
Niedcrschlaii; an.gei-dlt. Da Platin, Palladium, lUiodium, Osmium und 
Ruthenium ladion als Suliidc gftulli w<a*deii, wilhnmd Iridium erst zu 
Ses(|uichlori<l I’isiueii’t wii'd, .so eriimlet. IDDd.(uidorfauf dieses 
Verlialten eim* d'rennun''- d<‘r "enauntim Platiumelallo von Iridium. 
Das Sohweleliridiiim i t lo, lirh in Sehwetrlammoiiium. 

Chlorkalium und (’iihiramnaminm Pilhm aais conee.ntrirten Losungen 
des Iridiumtdilorid Kalinm- Im zw. Ammonium-Iridiumcldorid als roth- 
scliwarze, in Pldni’amnoiniiim uiih»;',Ii<‘ii<! Niederse.hlag(‘.. 

Win! dir L«t: nil!' rinr dir n* Ihipjadsalze mit KaJium - oder 
Natriuinnitrit vrr, rtzt , : «> wird das Doppel.salz zu Ses(juiohloridsalz 
redueirt, was sich dadurrfi -/u rrkmnen gieht, da.ss cli(5 Lb.suug oiivcn- 
griinwinl, uiid zw.ar t.i’iit drr h'.arhenwecliscl fa.st aaigenblicklicli ein, 
wenn die; Li'isung (ndnlzt war: 

2(2K('l, IrC’l,) ' liKNO,. — (IKOI, Ir-^Oh: -|- 2N0.^. 

iJeirn Abkiihim krv: t.aili: irt das g(d)ildet(; Doppelcldorid. aiis. 

0 Sitzamr l.i-r, «i. Ni.Mirrrh. \‘rreins f. NaLiirw. IS7:J. — ’') Loo. cit. 
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Iridium. 


Ganz anders verlauffc die Reaction, wenn man zu der Losung von 
Ammoniiim- oder Kalium-Iridiunichlorid einen Ueberschuss von Kalium- 
nitrit fiigt nnd die Losung einige Minuten lang kocht oder sie frei- 
willig verdampfen lasst. In diesem Falle wird die griine Losung gelb 
und entbalt nun das gesammte Iridium in Form eines in Wasser los- 
licben, in Alkohol unloslichen Salzes. 

Beim Kocben der Losung mit einem Ueberschuss von Kaliumnitrit 
fallt indess ein Tbeil des Iridiums als schweres, scbneeweisses Pulver 
aus, welches in kaltem Wasser unloslich ist. Auch Salzsaure wirkt 
wenig auf dasselbe ein. 

Die Unloslicbkeit dieses Niederschlages in Wasser und Sauren ist 
sehr charakteristisch, da die auf ahnliche Weise erhaltenen Salze der 
anderen Platinmetalle fast alle, entweder in Wasser oder in verdiinnten 
Sauren, leicht loslich sind, ein Umstand, der zur Trennung derselben von 
Iridiumbenutzt wird. Natriumnitrit bildet mit Iridium unter denselben 
Umstanden ein losliches orangegelbes Salz. Keines von den beiden 
loslichen Doppelnitriten des Iridiums mit Kalium oder Natrium wird 
durch Alkalisulfide gefallt, selbst nicht beim Kocben. Das Natriumsalz 
wird durch Kocben mit Salzsaure leicht zersetzt unter Bildung von 
Natrium-Iridiumchlorid; das Kalisalz ist schwieriger zu zersetzen i). 

Versetzt man die Natrium-Iridiumchloridlosung mit Kalilauge, so 
fallt anfangs rothes Kalium - Iridiumchlorid aus, welches sich aber in 
einem Ueberschuss der Lauge lost. Gleichzeitig wird die Losung oliven- 
grtin und entbalt jetzt Sesquichlorid. Beim Erwiirmen wird die Farbe 
der Losung immer heller, darauf rosa und violett, und zuletzt fallt unter 
Sauerstoffaufnahmeblauesiridiumhydroxyd aus (Unterschied von Platin). 

Versetzt man die entfiirbte Losung mit einigen Tropfen Alkohol, 
so bleibt sie bei gewohnliclier Temperatur unveriindcrt; beim Erhitzen 
fallt alles Iridium als schwarzes Sesquiliydroxyd aus -). 

Eisenoxydulsulfat entfarbt die Losung beim Erhitzen, olme dass 
Reduction zu Metall eintritt, ebenso wimig rediiciren Oxalsiiure und 
schweflige Saure (Unterscliied von Gold). 

Eine Losung von Ammonium-Iridiumclilorid in heissem Wasser 
wird durch Oxalsaure zu Sesquiciilorldldsung reducirt, so dass dieselbe, 
da das Ammonium - Sesquichlorid leiehter h'islich ist, beim Abkiihlen 
klar bleibt (Unterschied von Platin). 

Zink reducirt zu schwarzein Iridium. 

Wurde im Gauge der Analyse das Iridium durch Scliwefelwasser- 
stolf gefallt, so gelit es beim Peliandeln des Sullidniederscblages mit 
Schwefelammonium in lidsuiig. Aus dieser Lcisiing wird es durch 
Sauren zusammcn mit den Sulfideii des Arsens etc., des Guides und 
Platins aiisgefallt. Wird dieses Gemeiigc; nach der bei Gold, S. 246, 
beschriebenen Metbode mit Chlorammonium und Ammoniumnitrat ge- 

^) W. Gibbs, Amer. Journ. of Science | lij .'Mo (ISG2). — “j Claus, 

Journ. f. prakt. Cbem. 39, 105 (1840). 












'F ini un*j;' <l<‘s Iridiuins voii IMatiii. 
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Vbt hlvihi das Iridium lu‘im (Jtdd uud Plat-iu ziiriick. Durch 
Bebandelii mit v(‘nluniitum Koiii^'HwaHscu’ f>‘cbt‘u die Leiden letzteren 
Hetalle in Ldsuirij;. 

Die prilparalivt^ 'Fim* iinu 11 . 1 ^ dtm Iridiums vom Platin ge- 
scliielit nach (iibLs^) in Inlgeudcu' Weise. Die Losung der Tetra¬ 
chloride der lH‘id(m McialL*. wird mil eiuer eonceiitrirteii Losung von 
Chlorkalium gtdallt. dti iijudi drr g(‘ringereu oder grdsseren Menge 
von Iridium ist das Ralzgiuutmge. ura-iigci bis last scliwarz gefiirbt. Der 
zu feinem Pulver '/errielaum Krysiallbrei wird mit dem dreifaclien 
Yolumen kocinmdeu WasHurs liiau-guBsmi uud darauf mit einer ver- 
dunnten Ldsuiig von Kuliumnitrit. versetzt, bis die Fliissigkeit tief 
olivengrun gelarbi m\stdif‘int, wnind die grbsstc Menge der Siiure durch, 
vonZeit zu Zoii IiinzuircdTigies, Kaliuniearlxmai abgestumpft wird. Das 
IridiumHalz wird solbri zu Sestpiielderidsalz re.ducirt, wahrend das 
PlatiiiHalz als WUldieh (.rangefarliiges Pulv(‘r zuriickbleibt. Man giesst 
dieLoHung ab und Indmiubdi (bm Uiiekstand wieder mit heissem Wasser 
and Nitrit, W(deh«‘. (>|>‘‘rali<'U so oil zu wiiubu'bolen ist, als die Fliissig- 
keit griin gtdsirbi er.adieiut. Die imsung stdzt beim Abkliblen oder 
Bach dem AbdaiujilVn «‘iuen scdioiien Krystallbnd von Kaliuin-Iridiiim- 
Besguicldorid ab, webdier durcdi wiedcrludies lImkry.sia.lliBiren ganzlich. 
frei von Plaiin z\i rrhaliou isi. 

Der unmdit. le Duek: laiol, ;a.\\ir dii* Muttmdaugam entlialten neben 
einer grossen Monee I'iailn uur vcrliiiltnis.smiiHsig wenig Iridium. 
Wenn di(‘ absolute Mrmo^ dcs llatinsalzc's uicht mdir bode.uicnd ist, 
BO kann man das, eiLo In , irdond«*m Wasser auClnsaai, mit otwas Kaltum- 
nitrlt ver.a‘tzen uud die k«.: luig zuin Krysiallisiren liinstellen; das 
erliallene. Kaiiumd’lailueidorld enilo'ilt- uur Spunoi von Iridium. 

bei deni vnr, fchcnd in* rhrielxuHm Verfahnui sind. zw(d Dunkt(3 
XU lieaelileii, dainit da , . IIm' zu '‘uien Ibsadinleu IVdirt. Krsious muss 
uur so vie! Alkalini!rit zii-e, rtzt- werden, als. m’Hbig isi, iim da,s Iridium 
zu iSe.s([ui{ddtirid zu reducirru. alter kein I ieberse.Luss, damit die Dil- 
duiig des D()ji|te 1!u 1 nt. Viiii Is’idiiiin und Kalnim vtuMiiiedcn wild. Mit 
llucksinht auf <iie.ru Punkt v<-rdieni. das. Na.iri\imnitrii dcu Vorzug, 
weil desseii In.pjK-Inii ril mil Iridium Ldiehl, <lur(di Koelien mit Salz- 
.siiun^, zu Natrimii"Irldiiiineldcrid zersi'tzt. \\ir<l. Im ha.lle- (dnc’S IJe.bei” 
schiLSses viui Nitrii l.ann al. flaiiii do* AIi.seliuiij'; V(»n D(){)|Hilcld()rid und 
Doppeliiiirit l<-ieht in da . Natrium-Iridiiiiuseiajuiohlorid umgcwaudelt 
werde/u, \v<‘nn man luit Salz aure k<ielii, mit. Na,iriumc<irb()nat m.uitiadi- 
sirt und d!<‘ Ibaiiietlon fliireb \ (»r, ielit i'u-s llinzulugmi einei seln vei- 
diiimteu L<>. uo'' v«ui Nat riumnitrlt bewirkt. 

Der zwmte Duiiki In-iriitt drn Fall, wo die Mongo des IMatuis im 
Verhiiltnis,^ zu «ier (i<-, Iritiiuins gro. s ist, wio diosos boi Losuiigen 
vorkomiiit, wele.lu* iil.dit v<.u Osmiridium, Munlern von roliem IMalincrz 


b l^o<‘. rit,. S. S. I'S 
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Iridium. 


herstaminen. Aucli in diesem Fall© ist das Verfahren anwendbaPy 
insofern es sicb nur 11111 Gewinnung von reinem Iridium bandelt. Da- 
gegen wird bier die Reindarstellung des Platins selir uinstandlich wegen 
der Scbwierigkeit, ein so scbwer losliches Salz wie das Kalium-Platin- 
cblorid in grosseren Mengen umzukrystallisiren. Demselben werden 
daber kleine Mengen des entsprecbenden Iridiumsalzes stets anbaften. 

Das vorstebend bescbriebene Verfabren giebt cbemiscb reines 
Iridium in den Fallen, wo es sicb nur um Trennung dieses Metalls 
von Platin bandelt. Da es aber selten vorkomint, dass letzteres das 
einzige begleitende Metall ist, so wird folgende Metbode baufiger an- 
wendbar sein. Nacbdem zunacbst der grosser© Tbeil des Platins, wie 
oben angegeben, abgescbieden wurde, wird die Losung des Natrium- 
Iridiumsesquicblorids abfiltrirt, mit einem Ueberscbuss von Natrium- 
nitrit versetzt und gekocbt, bis sie bell orangegelb geworden ist. Zu 
der siedenden Losung fiigt man tropfenweise Scbwefelnatrium (vergl. 
S. 272), so lange als dieses eine Triibung bervorbringt und bis eine 
kleine Menge des gefallten Platinsulfids gelost ist. Nacb dem Ab- 
kiihlen wird mit verdunnter Salzsaure scbwacb, aber docb deutlich, 
angesauert und das abfiltrirte Platinsulfid auf dem Filter obne Unter- 
brecbung mit beissem Wasser ausgewascben. Man kocht das Filtrat 
mit iiberscbussiger Salzsaure, concentrirt das entstandene Natrium- 
Iridiumcblorid, fallt es mit einer kalten, concentrirten Losung von 
Cblorammonium und wascbt mit derselben Losung aus. Wurde die 
Operation in der ricbtigen Weise durcbgefiibrt, so binterlilsst dieses Salz 
beim Gliiben reines Iridium. In alien Fallen empfieblt es sicb jedocb, die 
vom Platinsulfid abfiltrirte Losung mit Natriumcarbonat zu neutrali- 
siren, nocb einmal auf Zusatz von wenig Natriumnitrit zu kocben, 
Scbwefelnatrium binzuzufiigen und die Operation, wie vorbin bescbrieben, 
zu wiederbolen. Auf dies© Weise erbiilt man das Iridium salz in 
cbemiscb reinem Zustande. 

Praparative Trennung des Iridiurns von LUiodium i). Man 
fiigt zur Losung der beiden Metalle uberscbiissiges Natriumnitrit und 
soviel Natriumcarbonat, dass die Losung neutral oder alkaliscb bleibt. 
Darauf wird gekocbt, bis die Losung hell odor dunkel orange geworden 
ist. Sollte die Farbe einen Stick ins Griine zeigen, so muss mehr 
Nitrit binzugefiigt und von neuem gekocbt werden. llierdurcb werden 
Kbodium und Iridium in Idsliche Doppelnitrite vcrwandelt. Alsdann 
wird Scbwefelnatrium vor und iiacli in kleineii Ihudionen zugegeben 
(vergl. S. 272), bis eine geringe Menge des gelallten iUiodiumsulfids 
sicb in dem Ueberscbuss des Fallungsinittels gelost hat. Man siiuert 
scbwacb an, filtrirt und wiischt das duiikelbrjiune Rbodiumsullid gut aus. 
Das Filtrat ist vollstilndig frei von lUiodium und wird, wie vorbin bei 
der Trennung des Iridiums von Platin angegeben , weiter bebandelt. 

b Gibbs, loc. cit. S. 352. 
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Das Rhodiiiinsiilfid wircl saiumt deni Filter mit concentrirter Salz- 
saure beliaiidelt und mit geniigend Ghlorammoniuia versetzt, um 
Amnioniiim ■■ l’^b()diunichlorid zu bilden. Dann wird Salpetersaure von 
Zeit zu Zeit in kleineri Meiigen ziigcgeben, bis mit Hiilfe der Warme 
alles Rhodiumsulfid oxydirt und gtdost ist. Man fdtrirt, verdampft 
zur Trockiie und wilscht die loalicheu Alkalisalze und die in der Form 
von Sulfat vorluindcneii Spureu von Iridium mit kalter, concentrirter 
Salmiaklosung, in welclier das Ammoniumrhodiuinchlorid nnloslich ist, 
aus. Dasllhodiumsalz lilsst sich (lurch Umkrystallisiren weiter reinigen 
oder durcli Verdamplen mit Ammoniak .-uif dom Wasserbade in das 
Olaus’sclie Salz uberfiihren (vergl. S. 2()h). Iridiumsulfat giebt unter 
diesen Umstilnden keim; basiHche Verbindung. 

Gcwiclitsanalylisclu^ (l(\s Iridiums. 

Das Iridium wird nur als Metall g(5Wogcn, und fur seine Bestim- 
mung durcli dinMites (rlulnm gilt (lasselbe wie fur Bhodium (S. 270). 

Aus seiiuui commentrirteu Lr»sung(m iTillt man os, nachdem man 
dieselben iidthigenfallH dure.h Abdampfen mit Kcmigswaaser in Chlorid- 
losungen rihergefiihri. hat, durch concent.rirlo ('hloramnioniiim- oder 
Ciilorkaliumh'isung, aul jihiilich(‘. Weise wic das Platin. Man fiigt 
starken Alkohol hinzu und wiiscbt das roUiscliwarzo Doppelsalz 
mit Alkohol aus. Das Ammonium-Iridiumclilorid wird (lurch directes 
Gluhcn in Iridium verwaiubdi. Das KaJiumsalz gliiht man im Wasser- 
stoffstromCj wiischl das Glilorkalium aus, gliiht wiederholt im Wasscr- 
stoflstrome und Im.siimmt. das (Jewicdit ch’s ruckstaudigou Iridiums. 

Audi durch Nairiumforiniai, lasst sicli das Metall aus seinen 
Losurigcn ausfalleii. 

Von M(‘ialh‘n, wide hi' mit, ('hlora.inmonium oder Ohlorkalium losliche 
Dopjielsalze hilde.n, kaiin Iridium initbdst (liesiu*Salze gcitrcuiit werden. 

Dio d'rcnnung dcs Iridiums von Gold lasst sich wio diejenige 
des Platius, S. 2(1 1 , dm-ch WascrnstoHNUjaToxyd in alkalischer JaiBung 
bewirkeii; des Iridium hlciht dabei in la’huing. 

Zur'I’rc n n u ug d<*:-. Iridiums von Pladin, widclie am liauligsten 
vorkoimut, tallt man lirnh* Mctallc als I)<)j)[)('l<*hlori(le (lurch 8almiak, 
erhitzt vorsitdit i;.*: im 'rh‘'',<*l l)i;: zur Zcrsc.t ziiiig der Dojipclsalzo und gliiht 
scliliosslich im \Vn.ss(*r;;t(itfstroims Dareuf hidnuuhilt imin das (lomenge 
der ruckHiiimiigcn Metalh* mit, Koiiigswasscr, welches mit dem vier-- his 
fuilffach(ui Gewiehte \\’a;:.<r v«‘riii'miit- ist, hei *10 bis Durch 

wiederliolii^ Digeslion hi. t sich das Platiii, da.H Iridium bliuht zuriick. 

Audi auf c 1 e k I roly t i.ehem Wege, kaaiii Iridium von IMatin ge- 
trennt werden , da. unter <len hei Dlaiin, S. 2()4, angegebciieri Stroiii- 
■ bediriguiigmi das Iridium nieht ahgesidiiedmi wird. 

Palladium wird von Iridium (lurch (''yaiKjuecksilber getreiint 
(s. S. 26(1). 


O s m i n m. 


Qualitativer Nachweis mid Treiiiimig. 

Erhitzt man ein wenig Osmium auf clem llande eines Platinbleches 
im ausseren Saume einer nicht leuchtenden (lasfiamme, so wird die- 
selbe oberhalb der Probe hell leuchtend, eine Reaction, durcb welche 
sich nocb Spuren des Metalls in osmiiimhaltigein Iridium nacbweisen 
lassen. In letzterem Falle tritt das Leuchten nur voriibergehend auf, 
kann aber aufs neue hervorgebracht werden, wenn man das Metall in 
die Reductions- und darauf wieder in die Oxydationsflamme bringt. 

Das Metall oxydirt sich leicht zu Osmiumtetroxyd, OSO 4 , auch 
Ueberosmiumsaure genannt; es ist dieses die bestilndigste, aus alien 
Osmiumverbindiingen amleiclitesten entstehende V'erbindung, ein Korper 
von stark sauren Eigenscliaften, welcher lluchtig ist und sich durch 
seinen hbchst durchdringenden, stcMbeiiden, an ( ’lilor und Jod erinnern- 
den Geruch, sowie durch giftige Eigenschan.eii a,us/oiclinet. 

Im. fein vertheilten Zustande oxydirt sicli das Osmium, wenn es 
nicht stark erhitzt wurde, scbon bed g(‘\v5bnlieher Tomperatur sehr 
langsam zu der erwahnten Verbindung, \v;is sich (lurch den Geruch 
zu erkennen giebt. Bei 400® vcirbivinit (^s zu Ii(d)(u*osiniumsaure. Er¬ 
hitzt man das Pulver an der Luft a,n (dm*r St<*ll(i, so glimrat es fort 
und verbrennt, ohne einen Rucksta,nd zu hintc.u-lasstiu. Je dichter das 
Metall ist, urn so hoher muss die Tempm-jitur s(‘in, um es zu oxydiren. 

In fein vertheiltem Zustande wird das Osmium (lurch Salpeter- 
saure oder Konigswasser zu U(*berosmiumsilure gcb’tst; nacli heftigem 
Gluhen aber wdrd es von di(*s(m S-lurm nichi. a,ngegriiron. Destillirt 
man die Losiing, so gelit di(i (Jchcrusmiuiusaure mit den Dilmpfen iiber. 

Audi durcb Schmelzim mit Kalihy(li*a,t, und leichter auf Zusatz 
von Kaliumnitrat oder -chlorat, wird Osmium oxydirt unter Bildung 
vor uberosmiumsaurem Kalium. Destillirt man die gdijste Scbmelze mit 
Salpetersaure, so iindet sicli die llelxu’esmiuinsriniai Irn Destillate, ein 
Verhalten, welches fiir alh^ Osminmvtn'bindungeii (dia.ra,kteristiscli ist. 

Die Losung der Uelxiro.smiumsaun*, welche wiii die Verbindung 
selbst rieebt und nicht sauer reagirt, wird nadi d(‘m Amsauern durch 
Scbwefelwasserstoll schwarzbraun gefalli; das (hsmiumtetrasulfid ist in 
Scbwefelammonium und Schwefelkalium unhmlich. 
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Schweflii'c Silure iilrbt dies I.oKung der Ueberosiuiumsaure gelb, 
dann braun, zuletzt, ticl'ldau. 

Das erwilbute Verhaltc^n d(!H OmniumB gegen Schwefelwasserstoff 
und Schwefelainiuonium Zfigi., ilas.s man das Sulfid im Analysengange 
Ijei den SuHiden der lui|ifergni]ipe zu suclieu bat. Die Trennung wird 
weiterunten angegebem, wo die siumntlicben Platinmetalle berucksichtigt 
werden. 

DieReimljirstullniig von Kaliumosmat aus unreiuem Salz bewirken 
Mobrat uiul WiHchin^) in folgemhir Weiso. Daa Material wird mit 
Salpetersaiirc odor KoingswaHstu* (loKtillirt und das Destillat in Kali- 
lauge aufgefangen. Id{‘ s«» gowoniuoKi (innkdhraiiMe Losung von iiber- 
osmiumsaiireni Kalinin (Kaliuiuuii rat uiid Kalinmchlorid) wird, nacli 
starkem Verdunnt'ii, mit Alk<diol ro.ducirt und ziun Auskrystallisiren des 
Kaliumosmats sich sidhst iilxodaHsinu Das iiach ctwa einem Tage aus- 
gescbiedeiie, aus sc.hrni (‘.arinoisinrolhen klcinou Krystallen bestehende 
Salz, von dor Zusainiumstdzung K.^OsOi, 2 II.jO, win! mit verdiiimtem 
Alkohol (1:1) auKgnwasrlimi, Widm.i sic.li (dim. gnringii Mcmge lost. 

Die g(‘\v inht sa ilaly 1 isnlic Ilcst i m in u iig g(ischi(iht stots durcb 
Wiigen d(,js m(dalli.'(di(‘.n O.auluins. Zur Ausluliruug dor liestiminung 
trennt man das IMctall, wmin inUhig, von a,iul{*ron Metalleu durch 
Destination mil. SaljMdcrsiiuiM* odcr Konigswa,ss(‘,r, Hlngt die Ueber- 
osiniumHiiun* in Ralilam.o' ani', rcdindri. die Idisung mit ('.twas Alkohol 
7 Ai Kabul nos mad und vcr:;< i/.t. mit c.ouc.oniririd'r Salmiaklbsiing, wodurch 
einegelbe Ve.rldndung, <{a.s (l.aninxydiainmoniumcldorid, Os(N 11;{)4 O 2 CI 2 , 
auslTillt, \V(d«dn‘ in Salmiskl<>:iiin‘‘ nnkhdinh ist.. Dumb Gliihcn des 
Nieder.schlagi’-s im Wasicr: t<dlstr<mm crhiilt man imd.allisclios OBinium. 
Wegen der gro.si-cii Nriguny dc.s Osmiums, Kinh zu oxydinm, imiSB das 
Gliilien dic.sm' Vm-bindun'';, (diciis.d wir and(‘r<tr, woIch(‘. durch (dufaches 
Glulam zu Mrt.'ill rednrirt wcrdcii, im Wa; scrstoH’ siaXtlimbm, und 
zwar lad mr>Ldl(di; l Imhrr 'IVmjuTalur, wodundi das Motall dicliter 
mid weniger owdirlcn’ u ii'd. 

’) Zfitschi’, I'. ;i fi"!"*. ('iiian. 
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Ruthenium. 


Qualitative!* Nacliweis imd Treiiiuiiig. 

Konigswasser wirkt selir wenig auf Ruthenium ein, schmelzendes 
Kaliumhydrosulfat gar nicht. Durch schmelzendes Kalihydrat wird es 
leicht oxydirt; Zusatz von Sal^Deter oder Kaliumchlorat hefordert die 
Oxydation zu Kaliumruthenat. Die Schmelze lost sich mit Orange- 
farbe in Wasser auf. Salzsaure fallt daraus Ruthensesqiiioxyd, das 
sich im Ueherschuss lost; die Losung enthalt alsdann Kalium-Ruthe- 
niumsesquichlorid, 4KC1, Ru 2 Clc. 

Das durch Gliihen des pulverforinigen Metalls an der Luft er- 
haltene Sesquioxyd ist unloslich in Siluren. 

Kalium-Rutheniumsesquichlorid entstelitauch durch Gliihen des mit 
Chlorkalium gemischten Metalls im Chlorstroine. Dio wiisserige, orange- 
gelbe Losung des Salzes zersetzt sich leicht, boson dors beiin Erwilrmen, 
sie wird dunklei’, zuletzt schwarz und undurcbsichtig, und os scheidet 
sich ein schwarzer, volumiiioser Niedersclilag ab. Sogar d io verdunntesten 
Losungen des Salzes werden beiin Erhitzon schwarz wio Linto, eine Er- 
scheinung, dieals sehr emjihndlicho Reaction fiir R.iitheniiun gelten kann. 
Schwefeiwasserstolf Mit nach laiigerem Minloiton oinen Niedersclilag, 
welcher aus einer dunkel gefurbton Schwefolvc'-rhindung bosteht, die aher 
nicht der in Losung befindlichen Oxydadionssturo des Rutheniums ent- 
spricht, und die von mitgojalltem Schwefel luill g(dar])t orscheint. Die 
Losung wird dabei schdn lasurblau, was sohr chara.kt,(iristl8cli fur Ruthe¬ 
nium ist. Der Niedersclilag lost sich nur wenig in Schwcifolainmoniiim, 

Zink fiirbt die Losung, infolge von Reduction zii Rutheniiunchlorur, 
RuCl 2 , erst lasurblau, schliesslicli Mit Ituthoniuin aus, und die Fliissig- 
keit wird farblos. 

Natriumformiat sowie Eorrosiilfat entfiirlxui die L()sung heim Er- 
hitzen, scheiden aher kein nietallisclios RutlKuiiinn ah. RJiodankaliuDi 
erzeugt nach einiger Zeit Rothuiig, daranf lief purpur’rotho und heim 
Erhitzen prachtvoll violette Farhung. Die Reaction ist (diarakteristisch, 
entsteht aher nicht, wenn andero Platinincta,lle zAigegani sind. 

Eine Reaction, welche (lurch die Gegenwart anderer riatinmetalle 
nicht gestort wird, und welche gestattet, die geringsten Spuren von 
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Ruthenium ncbeu i^rosHeii I^Itaigen dw crstAiren iiacliziiweisen, wird von 
Gibhs^) in iolgeiulur \V(*isa bt‘.sahri(‘])on. h iigt man cine Lusung von 
Kaliumnitrit iin IJclxn'KcluisH zu cincr Losiiiig von Rutlieniumsesqui- 
clilorid (oder d(‘S8cii DoppflHalz uiii ( hlorkaliiim oder Clilorammonium), 
so farht sich die FliKssigk(‘ii gt‘lh oder orange, olme dass ein Nieder- 
schlag cntstelii. Ikis dundi die harlie der Ijosiiiig cliarakteri- 

girte Doppeliiiirit von Uutlu'iiinni und Kalinin ist anch in Alkohol 
loslicb, nnd letztercn* Kigim.sehaft, vmalankt di<i Keaction ilire Anwend- 
harkeit in (legcnwari anderm* Plalinimdalle. 

Filgt man niinilidi zn <I(*r Lo.snng die.scB Doppelsalzes einige 
Tropfen Scliwefelammonimn, .so {’ilrhl .si(‘ .sicli praclitvoll carmoisinroth. 

Die Itcaction wird zweekinii.ssig wie, folgt angestellt. Man neu- 
tralisii't zncrst die rutlienitinihaltig<‘ Ldsnng mit Matrium- oder Kalium- 
carhonat, wobei die Ib-aeiion ulkaliHch w(‘rden dark Dann fiigt man 
Kaliumnitrit liinzu, koelit idnen Augenblick nnd fiigt zu dor vollstilndig 
abgekulilten Lbsiing (dnen oder zwid d'roplen farblo.sc.s Scliwofelammo- 
niuni. Deim Seliiittidn irilt die Fiiriiiing auf und nimmt in kurzer 
Zeit eimm scln'ineu tiefrothen 'I'(»n an. 

Ist nur i'ine g(‘ringe Menge v<»n Ruthenium vorliandon, odor sind 
grosse Mengen andm-er Flat innndalle zng(‘gen, ho i.st (ss hessor, nach 
Ziisatz dcs Nitriii , die. Lreunig iin \Vass(‘rl)ad(i bis znr Trockne zn 
verdamplen und dit* irt>ekene und gepulv<‘ri(^ Masse niit ein wonig 
Alkohol aufzuneinnen. Fit- lllirlrte alkohoIiHcdn^ Ijosung wird dann 
init Scliwcfelaninioniinn gepriin. 

Alls der Fo.aing dea I)oppelniirit.s wird da-s K.uthonium von 
ScbwcfeKvas.sm'.siutr n.ach l:inger<‘r Finwirknng volikoinmen gofiillt; 
SchwelVilamnioniiiin f)i'wirki idu'idall;; bddlung, alxa* dor braunc Nieder- 
scblag lost sich ini Id-brr.adiii se. Sal/, iinn* scliliigi, das Scdiwefelrntlien 
alls der LiiMing niiMb*!*. 

(!lil(»rkalitun nnd ('hluramnionium gebmi in de.r concentrirten 
Lasiuig krystallinl: <:lH\ in \‘inl»*ltc* spiclmide Nieilm'sehlago von Kaliiim- 
rcsp. Ainiuoniutu - Knt lioiiiuni I'scjuieldorid. Ibd.lieniu in liildot, wie 
Osminin, ein lliiclit i««r. IbillicniundeiroKyd, aaieli IIiiborrnlJienium- 

siiiire, IbiO}, gmanni , welrbc idierdi*; tiliirt, wenn nuin in oino alka- 
liscbc boi ling; vmh Kaliiimrut hmal iinirr Frliitzeii einen raselien (Ihlor- 
stroiii leitet. Fie \'crbindini'' vm-ilicldci sick in (b‘stalt von golben 
Tropfehen, wrbdn' Lr\ 1 allinlsidi or: larrmi. Si(‘ lx‘.sitzl. einen an die 
linlieren Fxydr do Sf iol,:.f oti'. «Tinnornden (lerueh und wirkt stark 
reizniid aait’ illo Liin"on. Fel dor tj iialita,! ivon Analyse wird IbiUienium 
mit den Suilldon dor Soliu ol'oKva;: or. 1 nirgi’ujjpi*. a,bgi‘seliieden und bleibt 
bei der Ileliandliing- do, Ni«^.ie!-i;o|dage:i mif Scluvefelammoniiim bei der 
in letztereiii iinlr> liolim (irnppo zurin-k. Fie 'rrenniing ist weiter 
untcn aiigegobon. 

Ann,;r. .luurn. .Soionoi- || .‘M, ;:-t I (isigjj. 
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Eutlienium. 


Zur gewichtsanalytisclien Bestimmnng des Riitlieninms 
wird dasselbe wie die 'iibrigen Platinmetalle als Metall gewogen, nacli- 
dem es durch. die weiter unten angegebenen Trennungen in die zum 
Grliilien passende Yerbindung ubergefiihrt worden ist. 

Einfluss der Platinmetalle auf die Goldbestimmniig. 

Yor der Analyse der Platinerze moge bier eine Arbeit von 
Priwoznik^) tiber den Einfluss einiger Platinmetalle auf 
die Kichtigkeit der bei den Grold-Inquartirungsproben er- 
zielbaren Resultate Platz finden. Da das Platin ein baufiger 
Begleiter des nattirlicb vorkommenden Goldes ist, so kann es sicb 
leicbt im Handelsgolde und im Miinzgolde vorfinden, und es ist 
in der That darin nacbgewiesen worden. Selbst das Handelssilber 
wurde platinbaltig befunden. Die constatirten Mengen betrugen aller* 
dings im Miinzgold nur 0,0053 Proc. und im Silber der Eifel 
0,0058 Proc. Platin. Um nun das Yerhalten des Platins bei dem Gold- 
probirverfabren zu erkennen, wurden Goldkupferlegirungen unter 
Zusatz von wecbselnden Mengen von Platin in der ublichen Weise mit 
Silber und Blei auf der Capelle abgetrieben und die Goldrollcben sowohl 
mit Scbwefelsaure, wie mit Salpetersilure ausgekocbt. 

Was dieAnwendung der Scbwefelsaure zurTrennung des Silbers 
vom Golde anlangt, so stellt Pfiwoznik, gestiitzt auf Yersuche, 
zunacbst fest, dass dieselbe trotz entgegenstehender Meinungen ebenso 
genaue Besultate giebt, wie das Kochen mit Salpetersilure, wenn es 
sicb um Scbeidung von Legirungen handelt, die nur aus Gold und 
Kupfer, Oder aus Gold, Kupfer und Silber bestelien. Dagegen baben 
sammtlicbe Yersuche mit platinhaltigen Legirungen orgeben, dass fast 
das gesammtePlatin beim Gold zuriickbloibt, so dass os also, wegen 
eines moglicben Gebaltes des zu priifenden Goldes ;i,ii Platin, in den 
Probirlaboratorien niebt rationell wiire, bei den Gold-lmjuartations- 
proben Scbwefelsaure zum Auskochen der Goldsilberrollchen zu ver- 
wenden. 

Gegen Salpetersaure verbalten slcli die iMatin - Gokl-Silberlegi- 
rungen verschieden, indem Platinincngen bis zn einem Gelialt von 
2 Proc. sicb vollstilndig in der Silure aufb’ksc'ii, dor Koingehalt bei 
einem hoberen Gelialte an Platin jedocli zu bocli gefundoji wird. 

Die Erklarung fiir die Ldslichkeit des Platins in Saljietersaure, 
wenn es bis zu einer gewissen Meiige nebeii in Salpetersaure Ibslichen 
Metallen, wie Silber (Kupfer etc.) vorkoinmt, findet d(‘T Genannte in 
folgenden Thatsachen. Lost man die llydroxyde von Platinoxydul 
oder Platinoxyd in Salpetersiinre auf und concenl.rirt die Losungeo, 
so zeigen letztere eine mehr oder weniger liraiine bMi.rbung. Dagegen 
bilden die Auflosungen von Platinsilber in Sal[)etersaure ganz farblose 

0 Oesterr. Zeitschr. f. Berg- ii. HiitteinvcKen 43, 272 (I8i)5). 
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FlussigkGiteii. (oiua/ntnil. man letzUna^ Losuiig, so scheiden sich 
gelblichgruuo Krysialh^ von Silberplatinnitrit, Ag,Pt(N 2 0,)„ aus, woraus 
sich die Sclilu.ssrolg(‘ning (‘rgiid)i, diiKs (li(‘ bislier nicht erldilrbare Los- 
lichkeit des Platins in Sailed(‘rsaiiro, s.(.l)al(l dasselbo mit liinreichiend 
yiel Silber legirt isi,, mit dw Ilihliing des genannten luslichen Boppel- 
salzes aiifs engsio zu>n,mnn‘nliringt. Auf dit^st^.s Vorhalten grundet sich 
auch das von P hn ndtii. *) (iinpiohltnin \crlahrcri, dcii Foingchalfc solchcr 
Goldsorten zu bci.siimmon, \v(dclm nudu* als 2 Proc. Pbitin enthalten. 
Hiernacli soli imin dit^ narh (bmi Abircibon mit Pdei und Silber lier- 
gestellten platinhaliignn (inldrrdlclnm ab(‘rmals mit Silber inquartiren, 
die Metallkbnnn’ .sinaikm, mit Salp<‘ler.sjiurn kocben nnd gliihen. 
Wenn die Urdlclnm ]ii(‘rb(d (diir nngcwbbnliclio Gewicbtsabnahme 
zeigen, so simi si(‘, dt-i-sribcn OjM-ralion so oi't zu unterwerfen, bis ibr 
Gewiclit constant ist. Ilico'boi krmnmi abor durcli (kiixdlcnraub undVer- 
fluchtigiing Vmdusti* (‘ntHt{dH‘n. Rs (.‘m|di(‘hlt sich dahor eher das von 
Bock (S. 252) vorg<‘sc.hiagciu' Sc.lmnd/am im Grapbittiegel. 

Ein Palladiii m;j <• half wirkf Ixd (bn* Scli(‘.iduiig dei* Goldsilber- 
legiriing nicdit sir>rcnd, da. das Palljidinm in Saljadcrsaiiiai Idslich ist. 
Dieliosungnm oinm* Silbcr-Palladiumb^girung aind, j(^ mich dm* grosscren 
oder gcrin.Ln'rtni Mctno* v<m Palladium, ndbbnuin bis gelb gcfiirbt. 
Selbst Spurcn des Mriall '/mugmi, urn den* Sal|)(d.(U’Kaure cine tief 
weingclla^ b'ui’be* zu <n’i lunbni, ;u d.-i: ; die I'’a,rb(‘din* znm Anskoeben des 
Probcrollcluni:. bcnut/dmi Satire die (M“»:en\varl, von Ptidladium anz< 3 igt. 

Iridium, weleb<‘; in aiii<n’ika.ni.s<tben i\Iunzm(‘ia.ll<ni ziomlich oft 
vorkomini, bgirt sieh bei dn- im Probliaden InnTsclunnbni Tmnperatur 
nicht mit dem (itdelm Iv. Ideibt beini Au;d<oclieii mit Salpetersauro 
zurilck uiid wiirde al.a» den b'ein'ndiall. zn lioeli {imbm lasson. Zur 
Ab.sch(!idinig dc .a-Iben ebinelzt man in den* Miiuzc dcr Ver.-Staaten 
die iridium halt igen Piddbarren mit- 2 bis. .‘1 'rinn'hni Silbin* und lasst 
die gOHc.limnlzene Ma i c, na(di dein ( inri'diren, im Stdinudzolea '/2 bis 
•'//i iStundtni .’ ieheii, w<d)ei : ieh (la;i Iridium volLsliiiidig zu Poden setzt. 
Die iriiliumt'rele Gold iliirrh-pirun*’' wird bierauf (bn* Ariinago mit 
Hchwerclsiiuri' uni<‘rwMri{'ii 

Khndium durl'le, da e in eoinpaclinn Zirdanido in Salp(iterKruir(i 
unliiHlich 1st, I'di w'b- Iriillnm verbalien iind aiuiuMb^genwa-rt dalior 
den doldgehalt zn luteli ansralleii la sen. 

V(m P II f b e n i u ni iuhrt Priwoznik an, da.Hs die G(;gcnwart 
von Spureii dir r Mrtail;: da. brim AbtreilMin mit Sllbtir und l>lei 
erludtoiKi Metalikorn matt nnd binnnnikiddartig aidgaddillit (.n*Hclieinen 
lilsst. Das Mrlai! brknmmf \bn"iing znm Spratz(ni und ist bunt 
angehiuFen, wa: dn* *Mt. , rn .\ijinitat des Ilnt.luniiums ziim SaamrstoE 

ziiziischrciben i t. 


b b’art i(e r<‘: avrur, bruts.di \"u C. 11 a rl mann. — *) .lahre'slxn’. Tiber 
die .irr rhrm. Trrlne.i. 2d, tin (issT). 
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Vom Osmium istkaum eiiie Beeinflussung der Goldinquartations- 
proben zu befurcliten, da es beim Erhitzen an der Liift leiclit sicli zur 
fliichtigen Ueberosmiumsaui^e oxydirt. 

Einfaclies Verfaliren zur qualitativen Trenuuiig 
der Platiiimetalle. 

Mylius undDietz gebenhierzu ein Yerfahren an, von welcliem 
jedoch zu bemerken ist, dass es nur zur ersten Orientirung des Ana- 
lytikers bestimmt ist und keineswegs Ansprucb auf einen genauen 
Scbeideprocess machen soil. 

Es wird vorausgesetzt, dass die seeks Platiiimetalle, in der 
Gesammtmenge von etwa 1 g, sich neben Gold, Quecksilber und unedleii 
Metallen in neutraler oder saurer chlorlialtiger Losung befinden. 

Urn Platinlegirungen in Losung zu bringen, scliliesst man sie 
durcb Schmelzen mit Blei auf, wodurch Iridium mit Buthenium in 
unloslicber, die iibrigen Metalle in Idsliclier Form erlialten werden. 
Diebeiden ersteren werden dann, wie weiter unten angegeben, beliandelt. 

In grossen Umrissen bestelit das Yerfabi*en in folgendem: Zunaebst 
wird Osmium mit Salpetersaure abdestillirt. Dann wird Gold durch 
Ausschiitteln des Destillationsriickstandes mit Aether extrahirt. 

Aus der vom Aether getrennten Losung werden alsdann siimmt- 
liche Edelmetalle (eventuell auch Zinn etc.) durch Pieduction mit 
Ameisensaure abgeschieden. 

Bachdem man Zinn etc. durch SalzsiUire entfernt hat, scliliesst 
man die Metalle durch* Gliihen mit Koclisalz und Chlor auf und erhalt 
durch Behandeln mit AYasser eventuell einen unlosliclien Buckstand 
von Iridium und Buthenium, der mit anderem Mengen dieser Metalle, 
wie weiter unten angegeben, zu verarbeiten ist, und cine Losung, welche 
Platin, Iridium, Buthenium, Bhodium und Palladium enlhillt. 

Aus letzterer Losung filllt Saliniak die l)(»j)p(dsalzo von Platin, 
Iridium und Buthenium, wiilirend Bhodium und Palladium gelost 
bleiben. 

Trennung von Platin, Iridium, Buthenium. Man reducirt 
die Losung der Doppelsalze mit sal/saurem I lydroxyhunin, wodurch 
die Chloride von Iridium (und Buthenium) zu Sciscjuichloriclen reducirt 
und somit auf Zusatz von Salmia-k nicht gehillt werden, wiilirend 
Platinsalmiak ausgescliieden wird. 

Aus dem Abdampfungsruckshind der Iridium - Butlieniumlosung 
werden durch Gliihen in Wasserstoif die Metalle reducirt, welche nach 
dem Schmelzen mit Aetzkali und Salpeter das Buthenium in wasser- 
loslicher, das Iridium in unlosliclier Form eiitlialten. Dem im Wasser- 
stoff zu gliilienden Biickstandc fiigt man den oheii hei der Chlorauf- 
schliessung unloslich gehliebenen Theil von Iridium und Buthenium hinzu. 


0 Ber. deutscli. chem. Ges. 31, ‘ 61^7 (18l>8). 
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X r 6II vnii K li n (1 i inii u lui 1 {idiuiii. Die Losung 

^ird vrniaiupft, il«‘r IluakHtand in Ammoiiiak gelost. 

^us dsr ia’iHung ki'v iailiisirt eiin* hlindiuinverliiudiing aiis, wahrend 

Palladium in dnr .Mufinrlangv Idrild. 

Iin ein/adiitni gv; tadt*t ainh di(‘ Analysis wie Iblgi. 

Man di'.siiHn't dir ia'kaing, wrldic* allt* Midalle entlnilt, init ver- 
duniiter Saiprirrsiiun* in rin**!’ I^dtirtr und langt die Diimpfe in Natron- 
lauge auf, an derm ( irlld-iriiung sieli die Anwe.senlieit von Osmium 
schon zu erkmiiien gield. Sihierl man mii Salz.saure an, so bemerkt 
man den Oermdi vtm n.^miumietrae\yd (ridaoMsiniumsilure); erwilrmt 

man mit wenig Natriuint hinhmlfai, -n euisfelit. ein brauner Niederschlag 
von OsminniHidlid. 

Die von O.sniium beiVeite I/«ksung wird nach dem Krkalten mit 
kleincn Mengen v»m Aether tnrdiiigenl'alls imdirmadH) ausgescliiittelt, 

‘ wobei sich dt*r Aether dureh (1 oldelilurid gelb farlit. Da aber bei 
Anweseulieit von (’hruin: ann* uihn' b'eri’ichlurid, vvelclie beido ebcnfalls 
in den Aidber iiiiergehen, die k’arl'e des (hddeddorids v<.n*dec;kt werden 
kann, st» ini der entHeheidmdi* Naehwad.s de.s (iuldo.s dnndi Reduction 
zu bewirken (S. g.'lh iV. 1 . 

Die voin Ael hernu; 7.ii‘‘r «.^etrennte Likmng wird nun mit Ainmo- 
iiiimnieeiat und Aniei;;rn; oure mehrere Stuuden uuior Anwtnidung des 
llucklluHHkiihler.; eeknehi. wndureli dil*; iliniul li<dien Md(dnieiall(M’educirt 
werdim. Oas ;ch\v;nY.e M«*tall|tnlver wird, mudi (hnn WaHidien mit 
Aminuniumaeetat. "t ti'Mekio l und im IkireidlanseliiHeben im Wanser- 
,stoirBtronn‘ geghiht. liierhei , uhliinirt t^hie (dc.si 1 In*r. 

Dtu' lhiek:t;ind wird ‘/uiu I.\irahir**n vun /inn und tindercn 
unedlcn Aleialleii mil u.irno r Sal/.aMni’e heh.-indidl., geiroe.knet niid im 
PorcellausehitVele n ihiieb ;i'bwaeb« . (iliilien in lemddem Ohlor aufge- 
scliloHsiMi. h‘"iA Aeli (it r Ihieketand niehi g.-in*/ in Wa,HKer, so wird 
das Ilnb’i:diehr \nu le u.m ;iul-'e .ehlo.,;cn <•!(•., und ein wcblioHslich 
lileibeiiiier Hue},: tiuid, wriehrr Iridium timl Hullu'nium (nitlia.lten kaain, 
ziir spiiteren ernit in, ehali iii lieii \ .-ruriieil ung mit iihniie.lnm Drodneten 
aulbewgih rh 

Die luei d !•!0 111)! ;!iiiii- L<' uu" wird mil ge.s:iHig((*r SaJniiaklb.sung 
versetzi, : <» kurM* ij..eh ein Nieder. •dda"' I .1) eiitsielii,, wodiircli die 
Aiiiiii()niuiudM|i[ m 1 \(Mi I'kitin, Iridium und UnUumium abge- 

.sclii(‘,(l(‘n werdt-n, welii'-nd Hlu'dium und HaJbidiuui geh’ksti bloibeu. 
hiaHe Trenniue' t t irii*nd! f:jem;ii:; vfdllutunueu, da. da..s lUiilieiiiumsalz 
zicnilicli kthlieli i, \. 

hill nun Iri'iiniii niel Hntie-nlnm vtui Hlatin zu trennen, lost man 
(kill Mieilcr e!i!:i'‘' in \veni'* wnrineui Wanner a.ul uiid verset.zt. die 
kosuiig init t inn- k!' inen Alm-'e v«in n.-iIzsaunuM Ilydroxyla.miu, 
ivodurcli Iridiiim nnd H ut iH-niiinit ft raelilerid zu Siisijuiclilurideu riiduciri 
1 Worden, W(‘lelie heim \ er ff/,r!i mit Saliniak iiiiilii auslalleii, wiilirciid 

I Plat i 11 s a 1 in i a Iv ab"<' • lii» den wil’d. Ins ist. indeKS zu berueksichtigen, 
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dass die beiden ersteren Metalle aus concentrirten Losungen ebenfalls 
als Ammoniumdoppelsalze ausgescbieden werden konnen. Der Platin- 
salmiak ist daber nothigenfalls durch Umkrystallisiren zu reinigen. 

Zur Trenniing des in Losnng gebliebenen Iridiums und Rutbeniums 
verdampft man die Fltissigkeit, fiigt den oben bei der Aufscbliessung 
durcb Chlor ungelost gebliebenen Riickstand liinzu, glubt die Masse 
im Wasserstoff und scbmelzt den Metallriickstand im Silbertiegel init 
Aetzkali und Salpeter. Beim Auszieben der Scbmelze mit Wasser gebt 
Kaliumrutbenat in Losung, wabrend blauscbwarzes Pulver von 
Iridiumoxyd und saurem iridiumsaurem Kalium zuriickbleibt. 

Die Losung (welcbe aucb Iridium entbalten kann) wird mit Cblor 
gesattigt und aus einer Retorte destillirt, so lange das Uebergebende 
(Rutbentetroxyd oder Ueberrutbensaure) gefarbt ist. Die Dampfe 
streicben durcb verdunnten, mit Salzsiiure versetzten Alkobol, welcher 
sicb gelbbraun farbt und das Rut ben als Cblorid entbillt. Yersetzt 
man die ammoniakaliscb gemacbte Losung mit wenig Natriurntbio- 
sulfat und erwarmt, so tritt intensiv violettrotlie Fiirbung auf. 

Der iridiumbaltige Riickstand wird, mit Kocbsalz gemengt, im 
Cblorstrome aufgescblossen. Es bildet sicb das Natriuradoppelcblorid, 
aus dessen dunkelbrauner, wiisseriger I.osung durcb Zufiigen von 
Salmiak Iridiumsalmiak gefallt wird. 

Das saliniakbaltige Filtrat vom Platin-Iridium-Rutbeniumnieder- 
scblage (A), S. 283, wird zur Ikennung des Riiodiuins vom Palladium 
mit uberscbiissigem Ammoniak langsam zur Trockne verdampft und mit 
moglicbst wenig warmer verdiinnter Ammoniaklosung aufgenommen; 
etwa ungelost bleibende dunkele Flocken, wclcho meist Riitbenium ent¬ 
balten, werden abfiltrirt. Nacb dem Krkalten sicli das Rhodium 

als Chloropurpureocblorid, [Rb 2 (NIlOioEl,;J, in gidblicben Krystallen 
ab, welcbe in beisser, concentrirt(.‘r Schw(‘relHihire mit gelbcr Farbe 
loslicb sind. 

Aus dem ammoniakaliscbeii Filtrate vom RliodiuniKalz erbalt man 
das Palladium zunacbst in unreinem Zustande durcli Uebersiittigen 
der Losung mit starker Salzsaurc als Palkidosamniinclilorid, Pd(NII; 5 ) 2 CL 2 . 
Nacb der Reduction desselben durcli (jHiilien im WassersloIF zieht man 
das Palladium mit warmer concentrirter Sal[)otersiiure a.us, verdampft 
die braune Losung vorsiclitig zur 'rrockm;, nimmt in Wasser auf und 
filllt das Palladium durcb Quecksilbercyanid. 

Analyse des Platiucrzcs, <lei* IMatinriiekstiinde 
und des Osmiridiiiiiis. 

Die ausfubrlicbsten beziiglicben Arbeiten, welche freilich aus dem 
Jahre 1859 berstammen, riihren von Sainte-('laire Deville und 
Debray ber^). 

Ann. (le Cbim. et de IMiys. [ij] oO, 431) (1850). 



Anuly.s** <i«‘H i’hitiuerzt's. 


285 


Outer riaiinrrz ver.siciht man <ljis iiaturlich vorkommende, ge- 
diegene Platin, allt‘ aiitifnui riatiiinuitallo cutluilt, neben einer 

sandfonnigenlian.L^art (in (i«*r K«‘gel alsSand Ixr/Aiicliiiet); letztere enthalt 
Quarz, Zirkon, ('hrnmeiHini, MagindciKnn, Spiin;!!, KiHankies, Kupferkies 
und in deii ruHsiseluni Hr/nii, vial 'riiaiUMHan. Die IMatinmetalle sind, mit 
Ausnaliine von ikilladiinn, uur Ini gt'dit'^nniau Tlatin angeiroffen worden. 

Iki dar l•'abrikat i«Hi tia- Dial ins iallaii zwtderlei Art lUickstilnde ab, 
zuniicbst dit‘jenigain walaiia bai dar Ikdiaaidlung das Erzos init Konigs- 
wasser aln uul<')J:iliaha K ii akiiuda iibrig bleibcn, iind die alle 
Platinmetalla anihaltaii, abar vnrziigliah ana Osniiridinm und Sand 
bestehen. k'dna aiulara Art, di(‘ garilllten IliickHtaiido, stammt aus 
den voiii Platin balVait«‘n Lt't ungan, nnd wird auH letzteren durck 
Eiseu o(l(‘r /ink nia(larga.saiilaij:an. Si(i enihalten haiiptsacblicb Iri¬ 
dium, Ulindium und Palladium, uabcm d<ui Ik‘aiandUieilan der ziimFallen 
benutzt(‘n Matalla, snwia taimar gn).s.~a Mtmgeu von Kieiselsaure nnd 
Thonerdi‘; bdztara ::ind P*a. tandihaila <la.s dundi IvdnigHwaBBer zerlegten 
SandeH und wurdtm iM-im Nauiraliairaii tbu* la'ksuiig inih Eis(3n gelallt. 

Analyne (Ich PlutiuorzOB. Eh konmum iblgendt^ BeHtandtheile 
in bet rack t : 

1 . Santl. l)ai\cliia ba, laid ana dan obaii (‘.rwillmton Mineralien, 
welch0 ^vagan ibra y.iim Tln il ludum K|H‘ailiHehen (JewichtcB bei der 
Waschttparaiitm daa Er/.as niabf vnll.diindig <milarnt werdcn konnen. 
Es liaiulfdi siah niir urn Pa* (Immun."; dar <l«*sanuntinongo dcs Sandes. 

2 . 0; in 1 u la -1 ri «l i inu. Auadian, Zu:;amin(vns(d-zung und clie- 
inisclia Ei'aan (diatfan dire Kf'u'par,: .:ind Hahr vvaadisolnd na,cli den 
Yer.schiadam‘ii I'.r/, tuMaii, I’, bddai iiiada al;in'/iand(^ 1 tollou, tbeils 
Knrnar inii raidaf ()bmtl;>al,.«, tladl;: 'n-apliii;ibnlia.li(i Sclmppeii. .Beim 
UehaiuU'ln d**;; I’.rz.-: nilt K<mi- wa :;rr bk-ibt das Osndridium zuriick. 

pL'ilin, I r id i inn. Pli(Mliiiiu und Palladium, wclclie in 
KdiiigHwa:, rr k. lick nnd, narh Amdidii. vnn D(‘vill(^ und Dobray, 
iiu Zu.sianda rinrr 1 .<'dnin*'' voi’liaiidcn nind (V(U’gl. S. 2 I)()). 

.p K11 pi rr uiid 1,1 <11, <lla im im'lalliaalnm Zustande in dem 
Ei’zc imtlialtan ,.m<L Dn im Sanda v<irk<»mmand(‘. Eisen bildet eine 
ill SiUircii uni" lidir \ rrlun'iuiiu. 

U. him! vi.'ll.'i.'ht huiili;':.T, Ills niiiM iinnininit, oiii wunig 

SilluM-. diT cria hlialtan E..; liahkait das ( lldor.silbcrH iu KoiilgB” 

waBKar (lari' man da Silbrr idabt im ludik^dlckmi lU'mkHtaiide von der 
Ikhamlluna: mil K«<ni'>: v. a : <t, und \v<‘in*n salmu' EEslichkeit in Chlor- 
ammonium , niaht bcim Platin : indn-u. I'.h limlet .si<di vielmcdn. beim 
Palladium, mit \vaia!i<'m /.iiaamman man dassalbe als (lyanverbindung 
auslalhm kann. 

1 . l!cst,i 111 in unir < 1 .’m Sumli's. liiiTzii pWliiarirt man zniiachst 
einen kluiiimi inlmu n rii-rl, win .sin •/nni (iliUieii <kir GoldroHchen 
beid(ir(:i)lrli,i-.,lii' diriu'ii. "dn- aimli l■ilmn kluinen giiwulmliclien Tiegel 
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mit glatten Wanden, indem naan etwas Borax darin schmelzt, um. die 
Wande zu glasiren. In den Tiegel bringt man 7 bis 10 g reines gra- 
nulirtes Silber (genau gewogen), darauf 2 g von einer moglicbst genanen 
Durcbscbnittsprobe desErzes, auf diese etwalOg geschmolzenen Borax 
Tind oben auf ein oder zwei Stiickchen Holzkohle. Man bringt das 
Silber zum Schmelzen und erbalt die Temperatur eine Zeit lang iiber 
seinem Scbmelzpunkte, damit der Borax recht diinnflussig werden und 
die verglasbaren Bestandtheile, den Sand, auflosen kann, was durch 
Umrubren mit einem Thonpfeifenrohre begiinstigt wird. Nach dem 
Erkalten trennt man das Silberkorn, welches Osmium, Platin und alle 
metallischen Nebenbestandtheile enthalt, von der Scblacke, erwarmt 
es, wenn nothig, mit etwas schwacher Flusssaure, um den anbaftenden 
Borax zu entfernen, erbitzt zum schwachen Gliihen und wagt. Zieht 
man das gefundene Gewicht von der Summe der Gewiclite des Silbers 
und des Erzes ab, so kennt man die Menge des Sandes. 

Diese Zalil hat eine grosse Bedeutung, weil sie den einzigen 
werthlosen Bestandtheil des theuren Erzes darstellt, und da sie so 
leicht zu erhalten ist, so empfiehlt es sich, mehrere gleichzeitige Be- 
stimmungen in verschiedenen Theilen der Erzprobe zu machen. 

2. Bestimmung des Osmiridiums. Man beliandelt 2 g des 
Erzes bei 70° mit einer schon einige Zeit vorher bereiteten Mischung 
von 2 Vol. Salzsaure und 1 Vol. Salpetersiiure (beide rein und concen- 
trirt), bis das Platin vollstandig geldst ist. Man erneuert das Kunigs- 
wasser so oft, bis es nach einer 12- bis ir)stundigen Bet'iihrung mit 
dem Erze ganzlich farblos bleibt. Diese Operation dauert sehr lange, 
bedarf aber keiner Beaufsichtigung. 

Beschleunigt kann dieselbe werden, wenn man nach Dullo’s 
Beobachtung, dass die Auflosung unter etwas erhohtem Drucke schneller 
verlauft, durch den Verscbluss des Kolbens eine zweisclienkelige Bohre 
gehen lasst, deren langerer Schenkel etwa eiuen Meter tief in Wasser 
taucht. Will man die Wirkung des Konigswa,ssers nach seinem ersten 
Angriff durch Erwarmen verstarken, so muss dieses sehr massig ge- 
schehen, damit das Sauregemisch nicht unndthig zersetzt wird. 

Man giesst die Losungen in ein Bechorglas, wilsoht den Biickstand 
durch Decantation mit Wasser und trocknet ihn. Ilaben sich in den 
decantirten Losungen Metallflitter zu Boden gesetzt, so hltrirt man 
dieselben auf einem kleinen Filter al), trocknet dasselbo und bringt 
alles, was man von dem Papier abreiben kann, zu der llauptmenge 
des Eiickstandes. Schliesslich verbrennt man das Filterchen, fiigt die 
Asche ebenfalls hinzu und wdigt don Gesammtrucksta,nd. Das Ge¬ 
wicht, vermindert ura das unter 1. gefundene Gewicht des Sandes, 
giebt die Menge des Osmiridiums. 

Man kann zu dieser Bestimmung aiich das unter 1. erhaltene 
Silberkorn benutzen, und dieses Verlabren vei-dient sogar den Vorzug, 
da durch die Behandlung mit Konigswassor ein Tlieil des Sandes auf- 
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gelost werdeii kann. Zu dic'scm I'.mie lost, man das Silber in Salpeter- 
saure, wiisclit. dun fast iinvcriindert zuriickbleibeude Erz ab und 
behandelt os mitci- don aii.t^ogoboiioii VoraichtBuiaassregeln mit Konigs- 
wasser. 

Die Rolle, widclie lias Silber bei db‘S(‘ni Verfahren spielt, ist 
veniger dw eines I.r)suii.K.sinitii‘Is iur (li(^ Metalle, deim es lost sich 
selbst von deni Platinerz wc.ireii seines (iebaltes an Eiseri, welches in 
legirtem Zustande vt»rhand(‘n ist, nur wenig^ auf, als vielmelir die 
eines mechanise]len I rennmiL»’.sniitteIs dos <Isiniridiunis von dem eigent- 
lichen Platinerz. l>eidt*, \v<‘rd«*n von dinn Hcbiindzendeii Silber gcwisser- 
maassen beiietzt , sinken in dem gnselmndzeiuMi Mctallkorn zu Boden 
und bleiben somii naeh dem Knilernen de.s Silbers lulttelst Salpeter- 
saure fast unverandert zurtiek. 

3. Plat in n ml Iridium. Man V(‘nlam[)ft die Koiiigswasser- 
losung bei nitairigttr 'I'em}M‘ratur fast zur Tnxduie, nimirit den Riick- 
stand mit wenig \\ asser aui, uodunth ein<‘ klare Lbsnng entstehen 
muss (im and ere n b'alb* i:d aufZuNatz von <*twas Kdnig.swasser aufs neue 
zu verdampfen ), uml lugt un'odabr das doppelte Volimicn Alkohol 
hinzu, Ditjse Losunir ViT.s<-tzt man mit. krystallisirtem Salmiak in 
ziemlicb grossem k ebei\ (thin s. Nacdnbmi man dnrctb g(dindcs Mrhitzen 
den Salmiak fast voll tiimiig in koMing gebra.elit. hat, riilirt man um 
und iiberbis.st da (tanze 2 1 Sl unden lang d(‘rRulie. Ben (nitHtandenen 
gelben, orangepellxm od«-r selbst zinmdx'rrot Inm NiederHcbkig von 
Platiii-und Iridiumsalmiak trennt man dureb Piltra.iiou von dor nocli 
eineu Theil der Metalli* ent haliemlen I.dsung, wa.s(thl. mit Alkohol von 
75 Voluniproe. ans, trockiief da:i b’ilter in eimmi tarirton Platintiegcl 
und erhitzt, diesen allmsblieli zur diinkclii Rothglutb, woboi man don 
Tiegcd zur Vorsiehi In einen <'r»'i. rrren Plat ini ieg(d .stijill. 

Zuhdzt. verlireiint man da. bhlter bei v'C{dlm‘tein Tiit'ml bei inon- 

• • o o 

lichst nitsiritna* 'rempm’.'it nr. Il.'iiiin’li bringt, man ein- odor zwoiinal 
ein Stuckehm Ikapirr, d;is mil TcrjienI im»l e;elranki ist, in ditn Tiegel, 
wodurcli da md; t.'mdcno II’tiliumi-'.yd reducirl. und dio lotzio Spur 
Osmium au; io‘t ri(dMMi uird. Auf let/.lcnt Opera,tbm b'gmn Deville und 
Debray mudi dem \ t-r-'aii"'<* vim lM‘i*/.elius grosses Rowicbt.. Man 
bringt nun den 'I’iryrl /.inn \V«d:. 'diilien, bis keine. (lewiehisalmabinc 
melir Hiatt tindct, iulrr. wa: van-znzirlien i t, man gliilit, nachdeni oiue 
Wiigung selinii gcmaidif umalr, in cinem Platinsehiilchim im Wassor- 
stoirstroine hi;' ziu’ (iruichi c.n tanz. 

Zur 'rreiimiii" d»' Phitins. vim Iridium be.liandelt man das G(^- 
ineiige din* (nddrn Mclala* b* i P> «»d»T .'•()" mil. IG'niigswasser, das mit 
dem vier- odm‘ tiinifariirn \(ilinn»m Wasici* verdiinnt. wurdo, und er- 
nouert (las.'-clhe* :ti nft , bis r, ; ieh nieht incbr birbt. Der Riickstand 
ist rein(‘H Iridium. 

Dievoni I’lal indridium; almiak alililtriri(‘ Ii<»sungwird eingedanij)lt, 
bis da.s Phlnrammoiiium in grn.. rr Meiiyot aiiskryst.allisiri, iind erkalten 
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gelassen. Man decantirt und sammelt die kleine Menge eines dunkel- 
violetten, aus Ammonium - Iridiumchlorid und etwas Platinsalz 
bestekenden Eiickstandes auf einem Filter, wascbt zuerst mit Salmiak- 
losung und dann mit Alkobol aus. Man trocknet, glubt im Wasser- 
stoffstrome, wie vorbin angegeben, und wagt den Riickstand, welcher 
aus platinbaltigem Iridium besteht. Letzteres wird in demselben Ge- 
fasse wie das iridiumbaltige Platin mit Konigswasser bebandelt und 
das zuriickbleibende Iridium mit dem zuerst erbaltenen zusammen 
stark geglubt und gewogen. Die Menge desPlatins ergiebt sicb, wenn 
man letzteres Gewicbt von dem vereinigten Gewicbte des iridium- 
baltigen Platins und des platiiibaltigen Iridiums abziebt. 

Diese Metbode giebt sebr genaue Resultate, wenn man zur Tren- 
nung der beiden Metalle nur scbwacbes Konigswasser anwendet und 
dasselbe lange genug einwirken lasst. Die in Losung gebende Menge 
Iridium ist so unbedeutend, dass man sie vernacblassigen kann. 

4 . Palladium, Eisen und Kupfer. Das alkobolische, viel 
Salmiak entbaltende Filtrat, welcbes nun frei von Platin und Iridium 
ist, wird zur Verjagung des Alkobols erbitzt, mit einem Ueber- 
scbuss von Salpetersaure versetzt und fast zur Trockne verdampft, urn 
den Salmiak zu zersetzen. Den Etickstand bringt man in einen mit 
seinem Deckel genau gewogenen, glasirten rorceliantiegel, trocknet 
ibn vollstandig, ubergiesst ibn mit concentrirtem Scbwefelammonium 
und streut 2 bis 3 g reinen Scbwefel darauf. Nficbdem man aufs 
neue getrocknet bat, stellt man den Tiegel in einen etwas grosseren 
Tiegel aus Gasretortenkoble, diesen in einen grosseren Tbontiegel, den 
man mit seinem Deckel verscliliesst, und das Gauze in einen Ofen. In 
Ermangelung eines Koblentiegels umgicbt man den Porcellantiegel 
von alien Seiten mit llolzkoblen, iim eino reducirende Umbullung in 
dem Tbontiegel zu bilden. Man umgicbt den Tiegel von alien Seiten 
und von oben mit Koblen und ziindet diese von oben an. Auf diese 
Weise wird jeder Yerlust durcb Verspritzen vermieden. Nacbdem der 
Tiegel Eotliglutb angenominen bat, lilsst man erkalten und wiigt den 
Porcellantiegel. Das Gewicbt wird nur iiir den fall bestimmt, dass 
beim weiteren Yerlaufe der Analyse eiwas vt'runglueki. 

Der Inbalt des Tiegels besteht aus mtdallisehem Palladium, 
Scbwefeleiseii, Fe^. 84 , Scbwefel kupfer, Cu^S, Gold und Rhodium. Die 
Scbwefelverbindungen der Platinmetallc werdon sehon durcb die Wilrme 
zersetzt, der Scbwefel dient also bier a,Is Reduc.tionsinittel. Indem der- 
selbe ferner sicb mit dem Eisen und Kupfer verbimb'.t, verbindert er, 
dass diese Metalle sicb mit dem Rhodium zu lusliclien Eegirungen ver- 
einigeii, so dass man also das Rliodium mit deu* griissten Sicberheit 
durcb Sauren trennen kann. 

Man ubergiesst den Tiegelinbalt mit concentrirter Salpetersaure, 
welche nacb langerer Digestion bci 70^^ das Palladium, Eisen und 
Kupfer lost, wobei sicb etwas Scbwefelsrmre bildet. Nacbdem man 
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dleLosung clei- Nitrate ahgcKo.ssen liat,, wiiHclit man so viol wie mog- 
lich durch Decantatidii aus, venlampl't, dio I/.Hung zur Troclme und 
erhitzt den Kuckstaiid zur K'othgluth. Das I'alladium wird reducirt, 
Eisen und Kupier wm-dcn in ()xyd(‘ alxTgeluhrt, welche durch massig 
Starke Salzsiinri! geliist werdeii. Das in der Platinschale, in welcher 
gegliiht wurde, zururkldeilicndo i’alladium wird stark gegluht und 
gewogen. 

Die Losung (ies Ius(‘n - unti Kupi’ercliloridH tiampft man zur 
Trockne, wobei man die'IVmperatur nur wenig iilxir 1()()» steigen liisst; 
das liierbei gid)ild(‘t(j luHcnoxyd bleibt, baiin AuHziehen mit Ammoniak 
in gut auBwa.scdibanT b’orm zuriiek ; man gluht und wiigt dasselbe. 

Die ainnioniakaliH<di(* KtipiVrldsung wird ijiKt zur Trockne ein- 
gedampft und dor Ib'ick.stand zur /(‘rsefzung dea Salmiaks mit uber- 
schiissiger Salptdm-Hiiurt* crhitzt. Dan zuriickbbdlxmdc* Kupl'ernitrat 
wirdim Platiuii«*g(‘I gcgbibi und gcw(»g(*n. Ibduiudcdt man dasselbe mit 
kalter, verdiuintur Salz.s.-mn', so lr>st c.s sicdi vcdlkommen; ein etwa 
uugelost ])I(‘ibend«‘r ItCick.stand von Palladium wird abliitrirt, aus- 
gewasclien und gt‘wogon. 

5. Gold (uiul Plat in V). Dm* lad dcu’ Ikdiandlung der ge- 
scliwefeltcn Mass** iuntor 1.) mit, Saljx'torsiiuni bbdbendc, von .Palla¬ 
dium, Kisen uml Kuplbr ln tVritr Ibickslnnd wird mit sobr scliwacbem 
KonigHwa.SH(*r bobamlrlt , wtuiurcb (odd uml in solttmeu IG'Ulcn aucb 
Spuren von Plat in in P'l un;' 'odion. Zui* <*V(ml ludbm Absclioidung 
des lotzterrn vrrd.'impl’t man zur 'rnudim*, nimml. mit Alkoiiol und 
Salmiak auf, gltiht. don Plat im almiak und wiigi ihn. I)<u’ Gewichts- 
verlust, welclit'n dci’ luirkitaml duroh lloiiandlung mit Kbiiigswasser er- 
litten bat, (uylold da ; (icuirhf drs vorhamlrnrii (Joldcxs und Platlns. 
Mit man biorvon dir Mro'M* dt-.; Plaliu;: ab, ;;<» libtibt dor Goldgobalt 
iibrig. 

0. Das Iliindluin idrlbi lottdi drm 1 D’kiriMlr;; (lobbxs (und Platins) 
irn rorcclkinlirgtd zurmdc ; man Wii'd- r ; udt. drmsrllxm und controlirt 
dieTara. Da.na(dj n ldt/.t luan d'*n lo'ndi. land <id(‘r oiuoiPrixuI dossolben 
im Platinsahitlrdirn im W'a rrsJ nil: t I’omr. Gcwt'dinliidi nimmt das 
Ocwiclii, hirrnarb niii »ini"r Mi!ligramm ab, wo|c.b(‘. do.m tSaucrstoll’ 
entsprcclicn, drii das .Mrtail wiihrrnd dm 'lYttckiirns lad lioliur Tompe- 
ratur und brsomlrr;;. v, rnn man ra aut (dnnn k'llior bat sammoln 
mussen, Ixd drr \ friu’fuminjt; dr.; Irt/.lrrrn, a-urg<mommou bat. Das 
Rliodium iuusm : itdi Vdll. t;indi','; in ;;<dimrl/.rndom Kaliiimbydroaulfat 
aufloHcn, was abrr nur ilnrrh iang anbaltrmlos Schmolzon im bodeckteii 
Platintirgud lad nirdri.'S/M- I rin juTaf ur t /Inksclirnolzhitzo) zu erndchon ist. 

Um cinr \d>r. Udliui-' vmi dm wrtdi (dmlon Mrugen, in weloliori 
die genannirn Best a udi Ir i!r in dm Plat inrrzisorttm vorschicdimer ller- 
kunft vorkommrn, zu gfb< n. m»;':rn birr dir Analysoiiresultate Platz 
fmdeti, wclclut Drviilt* und I)(*bra,y natdi ibrer Mctliode erlialten 
liaben. 


ClllRKfm, Hp.-rii-ilr M.'fi,,, i. ;i. 
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Columbien (Choco) 

Californien 

Platin.. 

86,20 

80,00 

76,82 

85,50 

79,85 

1 

76,50 

Iridium. 

0,85 

1,55 

1,18 

1,05 

4,20 

0,85 

Rhodium. 

1,40 

2,50 

1,22 

1,00 

0,65 

1,95 

Palladium. 

0,50 

1,00 

1,14 

0,60 

1,95 

1,30 

Gold. 

1,00 

1,50 

1 22 

0,80 

0,55 

1,20 

Kupfer. 

0,60 

0,65 

0,88 

1,40 

0,75 

1,25 

Eisen. 

7,80 

7,20 

7,43 

6,75 

4,45 

6,10 

Osmiridium. 

0,95 

1,40 

7,98 

1,10 

4,95 

7,55 

Sand. 

0,95 

4,:i5 

2,41 

2,95 

2,60 

1,50 

Blei? .. 

— 

— 

— 


— 

0,55 

Osmium und Veiiust. . 

— 

.... 

— 

— 

0,05 

1,25 


100,25 

100,15 

100,28 

101,15 

100,00 

100,00 



Oregon 

Spanien 

Austnilien 

Russland 

Platin. 

51,45 

45,70 

59,80 

61,40 

77,50 

76,40 

Iridium. 

0,40 

0,95 

2,20 

1,10 

;i,45 

4,30 

Rhodium. 

0,65 

2,65 

1,50 

1,85 

2,80 

0,30 

Palladium. 

0,15 

0,85 

1,50 

1,80 

0,85 

1,40 

Gold. 

0,85 

3,15 

2,40 

1,20 

') 

0,40 

Kupfer. 

2,15 

1,05 

1,1 0 

1,10 

2,15 

4,10 

Eisen. 

4,MU 1 

6,80 

4 ,:;o 

4-,5 5 

9,60 

11,70 

Osmiridium. 

37,30 i' 

2,85 

25,0() 

26,00 

2,35 

0,50 

Sand. 

:- 5,()0 1 

35,95 1 

1,20 

1,20 

1,00 

■J,40 

Blei?. 

— 

— '1 

! 

— 

_ 

__ 

Osmium und Veiiust. . 

_ 1 

0,05 

0,80 

— 

2 ,:;o 

— 

i 

100,25 

100,00 ' 

99,80-’)| 

100,20 ; 

100,00 

100,50 


Von den in Folgendem iioch jxufg(‘{'ulirten Anjily.sen wiirde die des 
Frzes von Goro-Biagoda.t von Claus'9, die dt's Fr/a^s von Borneo (1) 
von t) 1 eeker0de ^), und des von Boriuio (2) von Bdcking’’) aus- 
gefiilirt. Die letzte Colonne st.ellt dn; ZiisjiinnHinsctzung’ eines iin 
Jahre 1894 in Nischui-Tagilsk gefundenen, von dor Kirma G. Sie- 
bert in Planau verarbeiteten, Klunipens Blatinerz von (i,87(5 kg Ge- 
wiclit dar. 


) Weun Gold vorbaiideii ist, so isl, sidiic i\Ion<j;e ini Vorlust einbegrilfeii. 
) Die Sumiiie ist ini Original als luo,ou angeiiobHii fAinii. des Verfassers). 
~ D Beitrage zur Cliemie der PlatinnK'talle, I)orj)a,t is:,!. — b Bogg. Ann. 
103, d5(‘, (1858). — D Ann. d. Clieni. ii. Pharni. 9(5, -4:; (1S55). 
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1 («oro" 

' Rlagodat 

1 

(1) 

lonieo 

(■•i) 

Mschni- 

Tagilsk 

Platin. 

sr>,n7 i 

70,21 

H2,(I0 

87,8 

Iridium. 

o.:.4 


o,i;(; 

0,7 

Bkodium • - .... 

o,'.m 

(),:io 


0,8 

Palladium. 

n,7a 

1,44 

— 

0,5 

Gold. 



0,20 

0,4 Ku 

Osmium. 

o,:».i ' 

1,1a 

o,:;() 


Kupfer . . •. 

OjSr* 

o,:;4 

1 d,i;; 

■— 

.. 

ii,:d 

r>,so 

i 10,(>7 

9,0 

Kalk.‘ ■ 

In IConigawMsser lJnir>S“ 



i 


liclies. 

ia'<' 


! :‘.,S0 08 Ir 

0,0 

Eiseuoxyd . 


i,i:; 

1 


Kupferoxyd. 


0,a0 

i 

— 

Osmiridium und Sand . 


s,s:; 

1 — 

— 

Yerlunt. 

i,;;o 


i hd‘1 

0,H^ Sand 



100^00 

' 100,00 

00,0 


Ain Schlussp iiir*>r Ai-lu'ii rmplbhlrn Ih‘,vlllo uiid Deliray niclit 
melir als 2 u; Mi"/ b<‘l d'-r I'',in\va^p‘ y.u ludunon, well man alsdaim 
mit iKMfiKnncn I'lii;;; nn’ii'pni uiid ninhi zu. i^TosHCii (Hefiissen 

arbeittJii kaini. Dei Minwaipni v<>n had si(*.h h<n*a,us^tistcllt, dass die 
Analyse ian^n'r uinl iinl)('((uenn*r, dir (Mniauiyikrii der I\,CHulta.te aher 
niclit jijfr(».ssrr wuiair. 

Wir wieldiiludya ii dir v(»n drii (haiaiiniim betonte f^'ute Probe- 
nalune des iMv.rs i; i, rr,‘d(dd ; ieh au:. <lrn AnalyHcn von IMeekerode 
(1. C.), wehdu' hri riir’i’ I '.inwa.''r von ji* 2 p; erpalani: 


(lold 

idid 

0,90 

1,99 

Ida!in . 

. dhMd 

71,21 

75,09 

Iridium 


9,29 

.9,22 

I'nlodiidn'. 

9d;i 

s,i:; 

10,15 


PiM^hirni drs IMaliiirrzcs auf Irockeiuaii 

7air H(‘hnr!irn lirinil t'dun■> d»‘/ IMaiininduiKcs (‘inr,r hjrzprohe bc- 
uutztcii P(!vlll<' niid I>rhra\ tins lol'ouKh* Vr.rlahiam a.id trockeiieui 
Wege, wide.hr.; ihnrn Anhianjuiup; oiner einpirischen (a)iToctur 

selir annillieriidr li’r. uUafr lirlVrt.r. 

1. (I old. Man kneld In- drs Mr/.r:-; einlg(^ Stiinden laiig mit 
kleiiioii Mriiprn von I’riiuuu h^n'^d': ilia*]* aim, wjl.scht. den Ruckstand 

A Ilei Dcvilh- uud Roi.ray als Sumim* die /add ICO (Anm. des 

VerfaH>;ers). 
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mit heissem Quecksilber und destillirt das Qiiecksilber aus einer kleinen 
Glasretorte ab. Der geglulitc Riickstaiid stellt fast den ganzen Gold- 
gehalt dar. 

Man kann auch das Erz mit schwacliem Koulgswasser ausziehen, 
die Flussigkeit in einem tarirten Porcellantiegel verdampfen, gluhej 
•und wagen. Die auf ersterem Wcge erhalteue Zahl ist als ein Mini¬ 
mum, und als der Wahrlieit am nacbsten kummend zu betracbten, die 
andere als ein Maximum. Die Gciiauiglceit ist indess in beiden Fallen 
immer geniigend. Nach dem Amalgamationsverfahren treten leicht Ver- 
luste beim Auswascben und bei der Destination ein; dennoch empfehlen 
die Genannten diese Methode. 

2. Sand. Die Bestimmung gescliicbt, wie S. 285 beschrieben 
wurde. 

3. Platin. Man scbmelzt 50 g einer .sorgfiiltig bereiteten Durch- 
scbnittsprobe mit /5g reinein Llei und oO g reinoni, krystallisirtem 
Bleiglanz in einem gewohnlicbeu I'irgel zuHainmen, uberschicbtet das 
Ganze mit 10 bis 15 g Borax, steigted die'Feinperatur bis zur Scbmelz- 
bitze des Silbers, vfohei man z«*iiweilig mil, (‘Ineni irdonen Tfeifenrohr 
umruhrt, und setzt das Krliitzen fbrt. bis man ktdne fcsten Platin- 
korncben melir unter dem Kolin* \valirnt*lim<m kann. Danacli fiigt 
man unter fortgesetztein Krliitzen eiwa 50 g Illeiglatte hinzu, und zwar 
immer in kleinen Porlionen, in dmn MaasHi*, als (ii«*Ht*Ibe reducirt wird, 
und dann nocli eineu I (dim’schuss, <l«*.s.st*n Aii\vi*s(mlj<‘it ma,n am Aus- 
sehen der am Pfeifenrolir anliafiendGH Schkickis sowie am Verschwinden 
der bis daliin sieh eiitwickelinien ;fliwriligen Siiun* erkennt. Nach 
langsaniein AbkiUik’n des 1 iegels zt'rseiil.igt man dmisolben, entfernt 
die Sclilacke, welelie stark blei- iiiid el.-enhaitig ;- ein muss, und reinigt 
den Begulus, dess(*n (iewielit uiigekilir .“.00 g beti'agim soli. 

l)er (Iruiid fur difs** IIfliandlun'/ iO der, dass das melir oder 
weniger eisenlialtige Platinerz ; ieh nur selir iangsam in Dhii auflost 
(vcrgl. S. 287). Man zersetzt es dahei- durrli einen bleihaltigen Stein, 
der, indem er da.- Kiseu in S(dnvefe!< i/,en verwarnk'lt, die Vercinigung 
des IMatins mil, dmn Plei zu einer ndnrt auf den lioden des Tiegels 
sinkeuden Legirung veranla: : t. l.i eii und Kupfer gehen als Scliwefel- 
verbiiidungen in die Sehlaeke. wahrejei da,:: im Dkd uiilosliclie, aber 
.e-ewisserinaas.-en von dem.:eil)eii heiu tztr (t uiiridium sieh (dienfalLs im 

O 

untcreii Plieik* d<‘S KeL’iilu.-: aii, aminelt. Ihircli deii Zusatz von Blei- 
gliltte wird der Pleiglauz und da;: '^<-li wefelei.-aui zerH(‘tzt, unter 
Keduotiun von Blei uiid Blliiuni'^ v.ui <>\ide*n, weirhe vom Borax auf- 
genoiiimen wtualtui. 

Von dem g'ut geTeinigten iind l'»*u • .mmeii b’e'iulus wird der untere 
Theil, der <;twa, den zelmten Theii ties -uair/en (d‘wif:iites betnigt, ab- 
gesiigt. Man zerkleiiifi-t <lea Be: t , \se!elier wegeii seiner krystalli- 
niseben Be.scliaffenheit ;-|fr()dr i, t , iu'jl die (‘rbaltencn Siigespane 

hinzu, misebt gut dureh und uberzeuet ieli dureli noohmalige Wagung 
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der beiden Partien, class kein Vcrlust atattgefunden hat. Yon dem 
platinhaltigeii Bleipnlver wilgt man min eino Menge ah, die genau dem 
neunten Theil des ganzon Regulus mitspricht, ciipellirt dieselbe, wie 
sptor besclirieben wird, und wa.gt das Plathi, iiachdem man es ge- 
schmolzen hat. I)ic\se .Mt*ng<^ mit 10 multi pi icii’t giebt die Giesammt- 
menge des im Erze enthaltemm Platins an *). 

Weiin man dmi dundi di(‘se Rmdinung begangenen Feliler, welcher 
durch die uugleicliartige Zusammensetzung des Regulus verursacht 
wird, vermeidcn will, so kann man in folgendcr Weise verfahren. Man 
erwarmt den unteren, alsgesilgttm I’heil mit dem zehnfachen Grewicbt 
an Salpctersiiure, dit‘ mit ihrom gleie.hen Voliimen Wasser verdiinnt 
war, wodurch das gesammie Rhd alsbald in Losung geht. War die 
Schmelzoperation in d(‘.r ricditignm Wcdse verlatifen, so darf jetzt nur 
Osmiridium und sehr iVinpulveriges Platiii zuriickbleiben [werden 
Korner gefunden, ho ihubh di(‘ mudiherigo Rehandlung derselben mit 
Konigswasser entscdieidcm, oh man es mit Platin odor mit Osmiridium, 
welches bekanntiicdi jinch in diosor Form auftritt (vergl. 8. 285), zu 
than hatj. Man wuscht s<irgial{ig duiT.li Decantation zucrst mit an- 
gesanertom, darauf mil reinein, heissc.m Wa-sser, trocknct, wiigt und 
beharidelt den Hucksland mil. Konigswasser, w(dcln^s das pulverformige 
Platiii augonblicklich lihst. Das zuriickbloilxmdc Osmiridium wire! 
nacli dem Wasfdnm gewdgnm. Dicso h(*idcn (Jowi(dite gciben dio M(mge 
des Plaiins un<l d(‘s Osmiridiums. In anlxd.racht dor in don Erzen 
sehr wechsoliiden Mmigon von Osmiridium sollt(> man oigcntlich diese 
Bestiinmiuig, wcdclio wmiig Mldn^ machi, ifn^ unbn-lassen. 

Was nun dir anzubi*iii',r(md(‘ (’ornu'i.nr anlangt, so gehon Deville 
und Debray von drr ant’(0anid '/ahlrrioln'r Anulyscm gewonnenen Vor- 
aussetzung ans, dass ddr (bdiull drr brim lMa.tln seddiesslicdi zuruck- 
hleibeiuhm M(^ialh', Rhodiuin und Iridium (dtmn Pallaaiiinn vorlluchtigt 
sicli), iin Durrlischnitt <dwa 1 Proc. brirag(\ und sic; ziolien daher von 
dem (lewichi(‘ drs dui’ch ('uprllaDon rrliali.rnen Pla.iinrrguliLs 4 I^roc. ab. 

C u p (‘ 1 hi i i o II d r :: P 1 a. \ i ii s. Man bring!, das platinlialtige 
Blei auf (‘Im^ ('aprlh* von ''ftt:;;:rn Dliiirnslonrn , da ma.n init grossen 
Mengen arbritmi mu und trcibl in riinu* ginvOlinliclirn Miillel so weit 
ab, bis dir Orgiruiio; l'r:;l wird. Da/, norh blriha.Iiigci Pla,tin, welches 
dieForm ciiim- hlmnrnl-.tdii.ihnliidirn Ma.ssr lia,t, wird, wahrend es noch 
heiss ist, diu’ b'l.-iinim* rinr;: Knall''’asgrbl;i.srs aiisgr.soizt, das mit iiher- 
scbussigcuii Saiirrstoir, tidrr rinrm Ormrngi* glri(dirr Volumcn 8a,uer- 
stalF uiid I/Uf't , gr:.prisi \s iiai. Das RIri oxydiri sich sehr ra.sch, uiul 

b Orville uik! Iielray utill'ii ollrnlcir sa^rii, dasH man den neunten 
Theil drs a ii "■ (<• n ithtTfii 'I’ln-ilrs d<*H ganzfMi lirgulus abwilgt und 
cupelliri. ,Miilt iplirirl man die darin I'ri’ondrne !Mrng<! IMatin mit 10, so wird 
das lirsiiltat s(‘litin /u litfh, da im untrrrn, ali^j;;es.Tgtrn Zrhntrl wegrn des 
Osmiridiuni”riaiItrs \\tnig<*r Platin riithalUm ist, als in dtm tmdrren neun 
Zelinteln. 
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sobald die grosste Menge desselben von der Capelle aufgesogen ist, 
bringt man das Metall anf eiiie Capelle von Ivalk, von derselben Porm 
wie die erstere. Man erbitzt nun die stark raucbende Probe mit der 
oxydirenden Flamme allmahlicb bis zum Schmelzen, vereinigt sie zu 
einem einzigen Korn und lasst erkalten. Nacb dem Abkochen in Salz- 
saure wagt man das Metall. Der \ orsiclit balber nimnit man die 
Kalkscbicbt, auf welcber das Korn gescbmolzen wurde, bis auf einen 
Millimeter tief weg und lost sie in einer Platinscliale in Salzsanre; 
man wascbt den Riickstand, entzieht ihm mittelst Kalilauge oder Fluor- 
wasserstoKsaure die Kieselsaure und sucht mit der Lupe, ob Metall- 
kiigelciien zuriickbleiben, welche eventuell gewogcn werden. 

Probiren der unlosliclien Platinriickstiinde. Wie S. 285 
erwabnt, bestehen diese Riickstiinde, welche alle Platinmetalle ent- 
balten, vorzuglich aus Osmiridium und Sand in sehr wechselnden Yer- 
baltnissen. Diejenigen, welche von der Verarbeitung der Uralerze 
stammen, sind schwarz und fiirben infolge ihres Geindtes an Iridium 
Oder Iridiumoxyd die Finger schwarz; difi von amerikanischem Ur- 
sprung sind heller gefilrbt. 

Man wiigt 50 g der Riickstande, mengt sie mit 150 bis 200 g 
Bleiglatte (je nach der Menge des zu losenden Sandes), bringt die 
Mischung in einen kleinen Tiegel, in dem sich schon 50 bis 100 g reines 
Blei befinden, und bedcckt das Gauze init reiner Hleiglatte. Man 
schinelzt eine halbe Stunde lang in d(u* Roihgluth und riihrt von Zeit 
zu Zeit mit einem Thonpfeileiirohni inn. I launch ninimt man den 
Tiegel aus dem Ofen, liisst ilin ruliig (‘rknlten, trimnt die Schlacke 
vom Regulus und erwilrmt diesen einig(^ Stunden Iniig mit Fssigsaure, 
um anhangende Bleiglatte zu entfei'iien, worauf innn iliii mit einer 
steifen Biirste abreibt. 

Palladium. Man ubergiesst den Ihvgiilus mit Salpetersiiure, 
die mit dem gleiclien Yolumen Wa.s.s(;r verdiinnt. ist, und bringt Blei 
und Palladium bei etwa in hr>sung. Die :i l)g(‘go8.sene Losung 

versetzt man nach uiid nach mit Sc.hwefeLsiiure, bis das Blei so genau 
wie moglich gefilllt ist, fiigt (;inen kleinen Ihdxn’scdiuss an SiLure hinzu 
und verdampft (oder destillirt, weiin man dit* SaIjadcirsilure nicht ver- 
lieren will) fast zur Trockne, wolaa man gegcn das Fnde der Opera¬ 
tion die Temperatur nicht iiher 120" st(*ig(‘n liisst. Im wasserigen 
Auszuge des Riickstandes filllt man das Ikdladium als Cyaniir (S. 266). 

Deville und 1) ebr a y fiillen in sauiau' Lr)sung und haben ge- 
funden, dass Salpetersauni und Schwelelsiiun*, se.lhst in ziemlich 
starker Concentration, die Fiillung des Palladiinncvanurs nicht ver- 
bindern, wie dies die Salzsiiure thiit. 

Osmiridium. Der bei der lUdiandlnng mil- Salpetersaure hlei- 
bende Riickstand wird aufs Sorgfiiltigste mit. lieissem, etwas Salpeter- 
saure eiithaltendem Wasser ausgewascheii, geirocknet und gewogen 
(Gewicht A), 
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Darauf behandeli man ilm mit Koiiigswasser, wodurch Platin 
nebsn etwas Iridiuiii iind Khodiiun, schr scbnell gelost wird, Dgh 
hierbei bleibeiideii llucksiand, w(‘lcher (Ksiniridium iat, wiiscbt man 
gut aus, trocknet mid wiigt ihn ((bnvicbt. 11 ), 

Platin and Iridiain. i)i<i bei der letzton Operation erhaltene 
L5siing enthalt laiu|)taiic}di(‘.li Piatiii, doHaeii Mengc man aus der Diffe- 
reBZ -4.—-i* eriahrt. (lenauor vorfaliri. inaig weiiii man das Platin aus 
der Losung ahscluddei und wagt: zii dmu Kudo versetzt man die 
Konigswasseiiosung mit funtmi Proplbn Sciiwefelsaare, um etwa noch 
anwesendes Blei abzusclandmi, vordampft last zur Trockne, nimmt mit 
alkobollialtigein Wasser a,at and v(;r.stdzt mit Saliniak (S. 287). Ausser 
demHauptnied(irKohlag(‘ von Platiasalmiak erhrdt man nock eine kleine 
Menge davon aas (ban cinginlmniiften alkoholischen Filtrate. Die 
beiden NiGderH(dd{igo wurdcai nach dem (il(ilK3n und Wilgen mit 
schwachein Kdnigswasser lHdiand<dt and dan nickHtilndige Iridium ge- 
wogen, wobci man sich in allem nacdi dean S. 287 und 288 Gresagten 
richtet. 

Rhodium. Man vordanipfi das b’ilirat vam Platin - Iridium- 
salmiak im tarirlcn INina'llanticgcl zur Trockm^, giobt Schwefelammo- 
nium und Stdiwtd’cl zu and (‘rluizt. den Ticgid in redii(dronder Atmo- 
sphiire, wi(! 8. 288 iM-adiritdnm wank*. ])a.H zuruckbleUmndo Rhodium 
wird gewngam. 

Da ahi'.r din Mcngna vna Rhodium and Iridium, die sich in 
Kunig8wa.sH(‘r h'baai, ao '.''orin-*: ; ind, dass man jsi(i nnberuoksichtigt 
lassen kann, so geniigi <*. in der Itegel, nur PaJIadium und Platin zu 
bestiiiaiien und die anderen Meiaile. mit dem Vmdu.st anzuriihren. 
Mancbmnl ist. nogar die b’arbiuie; de:; Ibaagawassiu-H ho Holiwaoli, dass 
man juich das Plalin veriiaehlii; i*«eii kann und iiur da,H Osmiridium 
als wiclitigst<‘U PeS'dandl heil zu wii'gm hat. 

Din nae.hsiehende d';ibelle enthalt. die /usauiimmKi'tzuug einiger 
Platiiiriic.k.staiide n;ndi dm Aualys.en von l)<‘vill(‘ und Dcliray: 
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1. Rohe Piirk: tiiiide aus ('ralerzeii; <ias Osmiridium liildet grosse 
und kleimt Flitter. si>\vii‘ K«>rner ver.sohiedener Orosse und ist mit 
pulverformigem und graphitaiudieluan Iridiumoxyd vermisclit. Der 










Platinruckstiinde. 


296 

„Sand“ besteht hauptsachlich aus Titaneisen, Chromeisen, Quarz uad 
ZircoD. 

2 . Gesiebte Riickstande, die wegen ilires Gehaltes an Titaneisen 
gepulvert werden mussen, um besser angegiitten zu werden. 

3. Aelinlicli wie 1., aber feiner. 

4 . Grobkornige Riickstande aus London; das Osmiridium in Form 
breiter, glanzender Blatter, sowie rundlicber Korner. 

5. Wie 4., aber weniger grobkornig. 

6 . Nocb feiner als 5. 

7. Feiner, schwarzlicher Riickstand, konnte von russiscbem Ur- 
sprunge sein. 

8 . Aeknlicb demvorigen, aber init weniger Sand; entbalt so wenig 
Platin und loslicbe Metalle, dass von der Bestimmung derselben ab- 
geselien wurde. 

9. Schwarzer Ruckstand von columbiscliem Erze mit gliinzenden 
Flittern, vom Ansehen des gemablcnen, antimonbaltigen Bleiglanzes. 

Die grosseMenge Platin, welclie die Riickstande oft entbalten und 
die direct in Konigswasser niclit, wobl aber nacb der Beliandlung mit 
Blei, loslicb ist, liisst sicli nur durcli die Annalime einer Legirung von 
Iridium, Platin und Rhodium, vielleicht auch Palladium, erklaren, 
welche in Blei loslicb ist, wilhrcnd Osmlridinni darin ganz unloslich ist. 

Probiren der gefilllten Ruokstilnde (s. S. 285). Diese 
lassen sich in derselben Weise beliandeln wie die unloslichen Riick- 
stande, mit dem Unterschiede, djiss man geringere Mengen davon 
einzuwagen hat. Man schinilzt IPg niit 10 bis 15 g Blei und wenig- 
stens 30 bis 40 g Gliitte zuHanimen und bereitet die Sal[)etersaurelosung, 
wie S. 294 angegeben wurde, wohei jnan die ganzliclie Extraction des 
Riickstandes mit uberschiissiger Siinre in dm* Siedcliitzo bewirkt. 

1, Palladium. Das salpetersauia* Fitrat wird mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von Schwcd’elsiiure v<‘rs(*izi , lilirirt und fast zur 
Trockne verdani])ft. Ilierhei schcidei, sitdi mxdi (d-was, zuweilen von 
einer unbedeiitenden Mengc Rhodium, rosa. gefiirbies Bleisulfat ab. 
Man nimmt mit Wasser auf, fiillt mit ('yam[U(‘c.ksill)(‘r (dc. und wiigt 
das Palladium. Enthillt dasselbe Kupicr, so l)(deucht(‘,t man es mit 
Salpetersiiure, gliiht, lost das Kupferoxyd in soliwacdun- Salzsiiure und 
gliilit wieder. Die Fliisslgkeit , wehdn*. ausscnlmn Rliodium entbalt, 
wird zur Trockne verda,mprt, der Riickstand mudi der 8. 288 be- 
schriebenen Weise mit 8(di\v(dcl gegliihi. und dm' hii'rlxd sicli ergebende 
Riickstand mit Salpidersauia* und Kiinigswasscr Ixdiandelt, woclurch 
alle Metalle sich loseii ausser Rdiodium. welc.lics gcgliiht wird. 

2. Platin, Iridium, Rhodium. Den Inn' dec la'isung des Palla¬ 
diums in Salpetersaure verhleihend(ui Riifdsstand India,ndelt man mit 
Konigswasser, wohei uiiter Iliiiteidassung eiiK's scliwarzen Riickstandes 
Platin neben wenig Iridium und Rhodium in Liisuiig gehen. Im Ver- 
damjDfungsriickstand der Losung werdmi Phitin, Iridium und Rhodium 
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in bereits .aiijjfRgclicner Wcisi' bcsiiiiimt. Wenn der Tlatinsalmiak iiicht 
auffalleiid rotli goiarlit i.st, ao Icuin man die Bestimmung des Iridiums 
unterlassen. 

3. lUiodiinii, Iridium uiid OKmium. Der in Konigswasser 
unloslicbe Kuckstand ist uin (uumuigu von Iridium iind Rhodium, in 
welcliem dcr Iridiumgehali vtjrwiugt, mdxiii ciiier kleinen Menge von 
fein vertlieilttuii OHiiiiridium, wulche.s wold Ixd dor Fillluiig der Metalle 
durch Eiseii sicdi in dt‘r Mussigktrd. in Su8p(mKiou hefand. Will man 
die Analyse vervolLstandigen, so muss man diesen metallischen Riick- 
stand mit IJaryumsuporoxyd aufscddit^HHoii und iiacli dcr beim Osmi- 
ridium (S. 298) angegobomm i\Iol,lu)d(^ vcndabron. In dieser Weise ist 
die zweite dor mudisitdmml [uilgoluhrien Analysen diircbgefiihrt worden, 
wiihrend b(d dtu- (‘rsttm nvir die in KdnigswaHser losliclien Bestand- 
theile bostimiut^ wurdon. 

4. Die g(‘wr)liidi(*li(‘n .Mtdailo, luipler, Kison etc., welche ganz oder 
theilweise in das lUtd uhergegangim sind, worden sammt dem Sand 
oder der Kiosolsiiurt‘ ais Vorlusi aidgcd'iihrt. 
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Ib'nltircn dt*:; (I; lu i r i d i u ni :a Nac.b doni, wuus S. 285 von 
diescin K<>rji<‘r crwribiit ward**, kanu ibavadbo nielli, als ndneralogisclio 
Species von euiislantiT /u; annin-nsci'/uag aulgofassi wcu’deri. 

Das ini Kaiicld v(irk(imiiicndi* Material eiiilialt. liiiiidg noch unaiis- 
gewaBcliciieu Sand, d«‘. en Mfie’c man diireli Selimolzen dcH Ih’oductes 
mit borax and deni /.wci - bl;; dreiiaclom (bnvicldi^ von Silhcr bestimmt. 
Die Teinperai ar ma: :: bl<*rlH*i bi:; iib«*r dmi Selnimlzpun kt d(;.s Silbers 
gesteigeri \v(*rdrn. Ik r Sund bt; t ;.ieb iin bora.x {ini’, du.s Osmiridium 
wil’d v'uu Sillier aut"t*u(iinnn‘n. Dn* Mengi* des lei.zieron ergiobt sich 
aus di’iii (b-wlelit.e des ev«-nfuell mii et WHS MiissHHure gerciiiigton 
Regulus, weiia man davon dastiewiidil <Ies zugi'sid.ztoii Silbers abzielit. 
Der SaiidLodialt (‘rgiebt , ieli au; dm’ Dillermiz zwisclien dem Gewiclite 
der Prolan nnd dem de; <), miimliams. 

beliandidt man den Degulu:: zur Ant b’lsung des Silbers mitSalpcter- 
siiure, so geht eine kleine Almiae vnn Platin und Iridium mit in Lusung. 
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Osmiri ilium. 


ICiiiigB von DGvillc uud Dcbrji\ iiiit gi suelite Proben von 
Osmiridium, aus Australien, Borneo nnd Californien stammend, ent- 
hielten resp. 8,0, 36,9 nnd 3,6 Proc. Sand. 

Analyse des Osmiridiums. Das Material muss, damit es auf- 
geschlossen werden kann, zuniichst in eineii Znstaiid feinster Verthei- 
lung gebracht werden, was auf mechaniscliem Wege niclit moglicb ist. 
Die Genannten mengen es daher mit iingefabr deni seebsfachen Gewiclite 
an reinem Zink in einem Grapliittiegel, den sie zuin Scliutz in einen 
gewobnlichen Tiegel stellen, sclimelzen anlangs eine balbe Stunde bei 
Eotbgliitb und erbitzen dann zwei Stiinden bei Weissglutb, wobei 
sammtliches Zink verfliiclitigt wird und das Osmiridium obne Gewiebts- 
verlust in Form eines gliinzenden Schwammes ziiruckbleibt. Derselbe 
ist leiebt zu zerreiben und wird scbliesslicb, urn etwa in Zink ungelost 
gebliebene Korneben zuriickzubalten, durcb ein feines Sieb getrieben. 

Die Aufsebliessung dieses Materials bewirken I)evi 11 e und Debray 
mittelst Baryumsuperoxyd oder einem Gemmige dessellien mit Baryum- 
nitrat. Diese Substanzen wirken selbst aufPlatin lieftig ein und um so 
mehr auf die leiebter oxydii-baren Platinmetalbu Das Baryumsuperoxyd 
darf keine fremden Metalle in die Analyse (iinfiihren •, ein geringer Ge- 
balt an Kieselsiiure und Tlionerde soliadet niebt. Krstere wird leiebt 
bestimmt, indem man sie aus der salzsaunm Lbsung von 10g Super- 
oxyd absebeidet; aus dem Filtrat billt man diis Baryum durcb 
Schwefelsaure und bestimmt durcb Verdain])leu des FiltradBvom Baryum- 
sulfat die Tbonerde. Ein Product von dm* Zusamimmsetzung 98,8 Ba02, 
lSi02 und 0,2Al2 0;[ ist zur Analyse gmugnet. Di(^ Kenntniss des 
Barytgebaltes erleichtert die spilter vor'/unehimmde Abscheidung des- 
selben durcb Schwefelsaure von bekanni.mii Oehalt. Das anzuwendende 
Baryumriitrat wird durcb mebrinaliges Uinkrysiallisirmi gereinigt und 
entbalt alsdann hochstens etwas Stmiitiumsalz, welclies im Laufe der 
Analyse abgescbieden wird. Das Salz wird vor dem Gebraucli so 
lange erhitzt, bis es nicht mehr verknisiert. 

Man mengt nun 2g des bun gepulvi'rien Osmiridiums mit 10 g 
Baryumsuperoxyd, oder liesser, mit 0 g Superoxyd und 2 g Baryum- 
nitrat. Letzteres Gemisch sclimilzt nicht und isi, von scinnillerer Wir- 
kung. Die Misebung wird in luuen vSilbrrtiege! von 10 bis 12ccm 
Inlialt gebraclit, diescr in einen I’liontiegel gcsiolH. und das Gauze eine 
bis zwei Stuuden lang in gelindein tuddizi. Man ka,nn den 

Silbertiegel aiich direct iiber der Gasilainnie erhiiziui, muss aber fiir 
gutes Sebliessen des Deckels sorgen, dainii kium* Kohbuisaure ein- 
dringt, welcbe das Baryuinsipieroxyd nnwirksam niaidien wurde. Mit 
Baryumsuperoxyd allein da.uert diij Aufscldiessung liinger, sie ist aber 
ebenso vollstiindig. 

Nacb erfolgter Aufsebliessung bringt man dii*. Masse in eine Por- 
cellanschale von etwa Liter In halt und rednigt den Tiegel mit 
Wasser und mit Ilulfe eines steifen Piiisids. Mam iiberdeckt die Schale 
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mit GinsiB i ricliti'r, iiiL’i un^cialii iOOcuun biilzsiiure und 20 ccin Sa,l- 
petersaure liinzu ^ luui koidil, his dtir (lerucli nacli Ueberosinmmsaure 
ganzlich verHchwundi*!! ist, i-imt ()peraiion, welche iiur nach langem 
Kochen vuHslauclig ist. 

Man kdnnte aiich das (isinluin '/nr (linadien Bentimmung 
Zudiesem Zweckc* wird die ()[)orati()n in einnr groHsen tubulirten nnd 
mit Glasstojjfon vtirsoluaien ibdtn'to vorgeuonarioii, welclie mit einer 
mit Ammonia,k, odor l)t;s.s(?r mit Kalilaugo, boscliickten Vorlage yer- 
selien ist. l>er Inhali tlor Vorlago wird tlann auf Zimatz von Sohwefel- 
ammonium in oiinmi INnvtdlaniiogtd vt'rdainpH. Ihr Kuckstand wird 
mit Schwefel iibm-.siront, dt*r Tiogel in oimai Koldetiegel gestellt und 
stark geglidit { vorgl.S.2HS), u^hoi da.s O.smiuiu in dichtom, an derLuft 
unveraiuleriicheni Zustando zuriudvldoibi. Da die Analyse indessen 
durch die dinade Bo.^tiininuiig d(^s Osininins (a'seliwert wird, so zielit 
man die ]>i‘h>tiininung aur dt'in \k*rlns((^ vor. 

Die naoh d(n- Vorlhmhiiyun,'* dt‘s Osmiums zuriiekbkdbcnde Fliissig- 
keit wird l)oi nitalrintu* Itnuitoraiur ganz o(b‘r fast zur Trockne ver- 
daiupft. Ib'im Aurnrhimm d«'H Buckslandi^s mit reiiiem oder ange- 
sauertein AVjissor dart koin Oonn'h iiac.h Dtdx'rosmiumHilure walirnebm- 
bar sciii. 

Naclidoin man das ('Idorlaarvum durch Krwiirnum und Decantiren 
gelost und (udl’crid lial , Ititdcf . icli (dt am Bodcm der Hcliale nebon 
einigen Klockcn vou Kic. ci; sure tans dem Ba,ryumsu))(‘.roxyd) cino ge- 
riiige, alxu' nldd zit \ cniadda:; i<'cnd<' Mcng(^ <‘im‘.H .s(5hw(n*(in Dulvers, 
welches aus den gia'dau’csi, %«>m Bai-yt nic.hi a,ng(‘grin(m(‘n Tlicilen des 
Osmiridiiims bc. ldd. Da:: Ofwidii ibv.judbon, wj(i ch sicli na-cdi dein 
WiiHchc.n in cincr f’latisi chak^ mi( <'.(wa; bdusssaiin*. und Wasser, und 
iiacli (lein Trncknen cr';'i«'bt, wird vou dciii (icwiidiia; dcr augi^wandten 
Substanz aliLO‘/.<iLO-ii. War die Subsiaar/. gut pidveadsirt und gc- 
misclii und die (){tci'at l"i! v<»r: dirin.nuiiMaif'; diirdigduhrt. worden, so 
betrilgt die Alengo d** Ikick tamic;: vou 1.! g Ibadan ni(i nuihr als 0,02 
bis 0,0g. 

Zu dcr decantirtrii I.n iiu" «*tzl man, *d<*i(digrdiig, ob diesclbe 
einig(! b’lockeii v(tii Ki<- el ;iure euthalt (»der ni(!lit, di(^ ziir killlung dos 
Baryums in'dhiv'e bereehnele AD nge Sdiwe(el;;;iuiag (dn goriuger LJ(d)er- 
acliuss an Saiire '.diadet nieht, i-ben o wenig (dn geriiig(;r lJ(.‘berscliuss 
an Chlorbarvuui, udehcr paler lulf dem Bliodiiim zusammem ab- 
geschieden wital. I>ur.di nodir. t andl";e:; Sl(‘h{‘n in del* Wiirino setzt 
sick (las Baryiiin. iiK'ai "iit ah. 

Iridium, /.u ifer jiImm’ d' lii Nie<lers(*ldage sDdmudon, sdir stark 
gelbrotli gelarbteo I,.., liug- kaiui man einige Z(dt vor dem Abgiessen 
etwas Alkolioi /,utri"'en, iiia event ndl v<'rhandencs Stroiitiiimsulfat abzu- 
acbeideii. Ala-n gira. t die I,*'* nm/ durch cin Filter uiid wiisclit durcli 
Decantation, umi ;>eiilie . lieh aul’ diuii k’iiter, mit alkoholhaltigem 



Osmiridium. 


300 

Wasser aus, bis letzteres farblos durchlauft. Nachdem man dieFliissig- 
keit mit 7 bis 8g reinem Cblorammonium versetzt hat, lasst man sie 
an einem warmen Orte steben, wobei die grosste Menge des Iridium- 
salmiaks auskrystallisirt. Ohne denselben abzufiltriren, verdampft man 
langsam fast bis zur Trockne, vermiscbt den Kiickstand mit ein wenig 
Salmiaklosung und bringt ihn auf ein Filter, auf welchem er nicht 
ausgewaschen zu werden brauclit, da nocli eine iieue Menge Nieder- 
scblag hinzukommt. Sollte das Filtrat nocli Spuren von Iridium als 
nicht fallbares Ses(][uichlorid enthalten, so wird beim Erwarmen mit 
1 bis 2ccm Salpetersaure ein neuer Niederschlag sich bilden. Man 
bringt denselben, nachdem man bei niedriger Temperatur zur Trockne 
verdampft hat, mit wenig Wasser zu der Ilauptmenge aufs Filter, 
wascht zuerst mit concentrirter Salmiaklosung, darauf mit alkohol- 
haltigem Wasser und zuletzt mit reinem Alkohol aus. Der Iridium- 
salmiak wird mit dem Filter in einem Platintiegel, welcher in einen 
grosseren gestellt ist, allmahlicli erhitzt, bis er kein Chlorammoniiun 
mehr abgiebt, eine Operation, welche, um \'erluste an Iridium zu ver" 
meiden, moglichst langsam auszufuhrcn ist. Dann offnet man die 
beiden Tiegel und verbrennt das Filter bei moglichst niedriger 
Temperatur. Nimmt man den geringsten Geruoh nacli Ueberosminm- 
saure wahr, so fahrt man mit dem llosteii lort, iiiiterbricht es, um 
einen Tropfen Terpentinol in den Tiegel zu liringen, welcher die 
intermediaren Osmiumoxyde reducirt, und gliilit weiter, bis der 
Geruch ganzlich verschwundeii ist. Ma.n w;i,gi, den d’iegelinhalt und 
reducirt die Gesammtmenge oder den grossteii 'riieil desselben mit 
Wasserstoff, weil er noch Spuren von (.dilor od(‘r Sauerstoff enthalten 
konnte. 

Platin. Aus dem erhaltenen IlucksiaiKh^ zifdit man diirch Ian- 
geres Behandeln mit verduiintem K(uiigsw;LSsei- dn-s Platin aus, welches 
nach bekannten Methoden hestimint wird. 

Ruthenium. Der Huekstaiid von der Ilidiandlung mit Konigs- 
wasser besteht aus Iridium und kann niisserd^on Kuiheniiim enthalten. 
Letzteres entfernt man nach Glaus, indeni nmn (hm Riickstaml mit 
einem Gemenge von Salpeter und Actzkali sehmelzt, die, Se.hinelze mit 
Wasser auszieht und die decantirte L(")sung mil. Salpetorsilure sattigt. 
Bemerkt man hierbei keinen Geruch inudi IJehero.siniumsilare, so war 
die Analyse in richtigcu' aiisgtdVihrt \V(»rd(‘n, und djis Iridium ist 

rein. Beim Sattigen mit Sa.l()e,t(!rs:iui'(‘ wird das I{utlienoxyd ab- 
geschieden; man wasclit es zuerst (lurch I)(*cant aiion , damn auf dem 
Filter, verbrennt letzteres und wiigt das Rni heninin ii.-udi der-Reduction 
in Wasserstolf. Dasselhe darf heiin Behandeln mit Kcniigswasser 
keinen Geruch nach Uoberosmiumsiiiire '/(hgen. DieMxdhode gieht den 
Rutheniumgehalt stets etwas zu hoch an, wtdl das Iridium im schmel- 
zenden Gemenge von Aetzkali und Salpider (dvvas l()slicli ist. Die 
Anwesenheit von Iridium gieht sicli (lurch di(3 griinliclie Farbe der 
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Losung zu erkoiuien, \vahn*iui cini* n‘iu Llaue Farbe nur Yon Iridium 
herriilirt und auf Abwesenlndt. v«m Ituthenium deutet. 

6. Rliodiirni. Idnsn.s Medal! bellndtd, sich in der vom Iridium- 
salmiak abfiltrirtrn Le»sun^(, w(‘ledif‘ au.sH(‘rdem die Thonerde enthalt, 
falls solclie iiu liaryuiiisu|)t:‘ruKyd verhanden war. Man dampft die 
L 5 sting auf /uaalz Lebt‘r.sclmsseH an Salpetersaure bis 

auf ein geringes VoIuni<*n e*in, \vobe*i man die Sediale mit eiiiem Tricbter 
bedeekt bait. l)en biujkKtaiid ve‘idanipft man in einein Porcellantiegel 
zurTrockne, bel’euehted mii Seh Widblainmonium, streut Scbwefel darauf 
und glilbt in redueirenebT Afme.sphan* (h. S. 288). Das reducirte 
Rhodium wird nadi <‘inand«‘r mit. Salzsaure, Salpetersaure und mit 
Schwefelsilure bedmndcit. uin eli.* umMllnn Medalle und die Thonerde 
zu entfernen, danaedi yn'irorluitd. und ‘^(‘wogem. Urn sicber zu sein, 
dass dielteducdion tdne v./llst'imiiyt* ^u‘\ve*H«*n i.st, erhitzt man es zweek- 
mtoig uotjb im WasseT toilstrom. 

Eisen und Kupfe*!'. \\'ar«‘n dif.u* Medalle im Osmiridium ent- 
halten, so limbm sie* sifh j<dzi iih Sullide i)ei dem Mhodium. Man be- 
stimiut Hie, in d<‘r S. anpfy<‘lt<‘Ufu \\ else*. 

Die unt(*n;de‘li«‘nde Taln'llt* enth;ilt die* ZusammemKetzung einiger 
von Doviiie; nnd Debray unit-naielile*!! !*n»bem veui Osmiridium. 
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Analyse des Osiniridiunis 

nacli Carey Lea. 

Carey Lea griindet die Analyse der Platinerze auf den Umstand, 
dass bei der Behandlung einer Losung der Doppelsalmiake mit Oxal- 
saure, das Iridiumtetracblorid zu Sesquiclilorid reducirt wird und das 
Iridium somit beim Abkiililen in Losung bleibt i). Die Metbode be- 
zieht sicb auf ein californiscbes Osmiridium, bauptsacblicb aus Iridium, 
neben Eutbenium, Osmium, Ebodium und Platin bestebend. Dem 
Material wird zunacbst durcb kocbendes Konigswasser alles Loslicbe 
entzogen und der Eiickstand mit Salpeter und Aetznatron im Eisen- 
tiegel gescbmolzen, wobei man zuerst den Salpeter zum Scbmelzen 
bringt, darauf das Alkali binzufiigt und bei erreicbter Eotbglutb das 
Osmiridium nacb und nacb eintnlgt. Aus dem wasserigen Auszug der 
Scbmelze werden die Metalloxyde gefilllt und darauf sammt dem unauf- 
gescblossenen Tbeile des Erzes wieder mit Konigswasser bebandelt, 
darauf wieder gescbmolzen etc. Die Bebandliing mit Konigswasser 
muss lange fortgesetzt werden, urn einerseits m()glicbst viel Osmium 
zu verjagen und andererseits das gesammto Eutbenium in Tetra¬ 
cblorid zu verwandeln, in welcher Form das Metall viel leiebter von 
den anderen Metallen zu trennen ist, ais in der Korin von Sesquicblorid. 

Die vereinigten Losungen werden mit Salniiak gesilttigt und der 
entstandene Niederseblag (A) zunaclist mit gesilttigter (E), und danacb 
mit verdiiniiter Salmiaklosung (C) griindlieli aiisgewascben. 

Den Niederseblag (A) lasst man einige 'bagii mit salzsiuirebaltigem 
Wasser iibergossen steben. Die liierlxn erhaltem^ L(>sung wird mit 
Ammoniak gekoebt, wodurcb ein Niedt'rsebbig jmlstebt, welcber,in 
Salzsaure gelost, griiiies Osmiumcblorid giebi, mit Spunm von Eutbenium. 

Das Material bestebt jetzt a.iis diau I'heihm : (vl) dem Aminonium- 
platiricbloridniederscblag, mit geringen Mengen von E,ut lienium, Osmium, 
Ebodium und Platin, (i>) der concentririon, von der Auswascbiing des 
Niederscblages stammenden 8almiakl().snng, widc-he liauptsiichlicb Rutbe- 
niumcblorid, neben Kisen, Ku[)r(;r und scnistigen Kremdinetallen eiit- 
balt, (C) der verdiiiinten Salmiaklosung, we.lclui (dxndalls bauptsacb¬ 
licb Eutbenium, danelien aber geringo Mengen von Iridium und Ebodium 
eiithalt. 

Die Reinigurig des Iridiums von den Cibrigen ini Niederseblag (A) 
entbaltenen Metallen beruht nun darauf, dass Iridiumcldorid durcb 
Oxalsiiure zu Sesquichlorid reducirt wird, w;ilii-end IMatincblorid da- 
durcb niclit veraudert und somit beim naehberigi'u Sattigen der Losung 
mit Salmiak alJein iiiedergescblagen wink 

Man lost den Niederseblag {A) in seineni 20- bis 2r)fac]ien Ge- 
wiebte siedenden Wassers auf und setzt einige Oxalsilurekrystalle zu 
der siedenden Ijdsuiig. Sobald das hierbei auftrideiide Aufschaumen 

0 Crookes, Select Methods, [i. 4-1 r». 
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sichgelegt liat, i’u.irt num nu.*hr Oxalsruire Imizu, so lange, bis keine 
^irkung iiiolir siciitbiii ist, kociiit (biiui iiocli zwoi bis droi MinutGn 
lang, setzt dio Hiilfie (l(‘r SalnuakiiKuigo liinzii, welche die Losung 
sattigen wiirdo, und kiihlt <lt‘.n Kolbni in Wasser ab. 

Nach inchrtiigigem StelK^n ist. dta* Piatinaalmiak auskrystallisirt 
und ist urn so rcdncr gellj. j(‘ \venig(*r Iridium er enthalt. 

Nacbdeni man dii‘ aldliiririo Ld.suiig durcli Kochcii mit Konigs- 
wasser wiedcr <.xydirt liai, Hchoidcd. Ki(;h boiiu Erkalten der Iridium- 
salmiak aiis, wsibnuitl vorhaiidciK* Spuron von Rhodium und Ruthenium 
in Losung bbdlMui. I his luit (dum- Misohung von 2 Thin, gesilttigter 
Salmiaklosung und d 'ridn. Wasscr ausgcwasohenc Iridiumsalz kanii 
nun als rein goHen. 

his ist also dundi dior on Verfahren mdglieli, Iridium frei von jeder 
Spur von Ruthimiuni zu erhalien, und somit aucli kloine Mengen von 
Ruthenium neben grossfui Mengmi von Iridium zu erkennen, wozu 
sonst in d(‘r <d>i‘n orwiihnton Weisir v<‘rhdin;n wurde, namlich indem 
man den mit. Ituihrniiim verunrtdnigim Iridiumsalmiak einigo-Tage 
mit salzHiiundndiiironi W^l ser in Ih-ruhrung lii'.ss, und die mm an Iri¬ 
dium iinnen* Lcisung auf Ivutlicnium unicrHUchie.. 

Aus der Iirisung (//) eriiiiK man das L.nilnmium durch Auskrystalli- 
siren und rinkry.‘1aili Iron al.-; ndn<*s Salz. 

Was di<‘ weiicrs? Lrhandlung der la'jsung (0), welche Ruthenium, 
Iridium und Lhndimn (‘idiinli, aidangl , so wird diijsiilho zur Trockne 
verdarn})!! nnd dor Ri'nd^. land zu mo'diidist leiinmi I?ulver zerricben. 
Letztenis wirrl auf cinom I'llfor mit oimu’ gi'saitigf.mi Salmiaklosung 
ausgcwasfdien, wodureli ;dlr IJulh<‘nium in lidsung gold;; sollte sicli 
eiiic Spur inio(liuin inii,‘'oht, I habcti, :;o ITdirt (dm^ fcriKire Trennung 
durcli Krystn 111. at ion zuin Ziidr. 

Aus dmn llindv taiidc /.icht verdiinnle SalniiakluHung das lUiodiiim- 
Amineniuiii; (‘Stjiiieldurld an , \v;dir«'iid ladings Iridiumsalz zuruckblcibt. 

Ikd doi- vt)rhin aii"oMidn-non M\trae(i(in d(‘s Krystallpulvcrs durch 
Saliuiakl()sung i: t o for 'due v<dlknnmn‘no 'rrciinung von dor grdssten 
Wichtigkeil , dan da.' I’liivn- ; bdn \vi(^ inoglie.li ist, und dass die 
Aiiswasrhuiir ' Ion* b tie ( nti rl)ro(diun" vor sieh gidii, bis sie voll- 
stilndig isi. 

I)i(* L(<. nil" I i.ftiinif anrli in (bn* obon larsebriolauien Wcise 
mit Oxal.s;i nrr India in bit ucrdfii, \vtd(di<‘ Iiddiund,id.ra,c]dorid reducirt, 
Uutlnuiiutnifd i‘a(dilHrid nnd innidlnnr'O.'ajuinlilorid ab<U’ niebt veriindert. 
Nach ({(Oil Siitligrn mit Salmial. ki-ysiailisirl. a.Is<ia.nn Rbodiuinsalmiak 
ams; aus drr uird.-r n-.. vdirtrn .\Inttorlaiige krysiallisirt der Iridiiim- 
salmiak, walimnd dif .\I iit tn-Ia U";i- biorvon <lfn RaiRieniumHaliiiiak erit- 
liillt, W(‘i(d)!‘r durtdi I inLrv talli iri-n zn ladnigmi ist. Indessen ist das 
letztore Void'abiam idin* oii'oood.L't bol (Icgimwart von IMatin. 

LeziiylirJi do, \ rrlialt on:: dor Platinnioialb', gcgen Oxalsilure ist 
zii beuu.'rkon, da::;. 1 ritiinnif' traoiibudd in «lor Siedebitze sofort rediicirt, 
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Rutheniumtetrachlorid dagegen auch nach langem Kochen nicht ver- 
andert wird. Ebenso kann Platinchlorid selir lange mit Oxalsaure 
gekocht werden, ohne Veranderung zu zeigon. Bei liingerer Einwirkung 
aber lost sicb der Niederseblag allmillilicb mit gelber Farbe. So grosse 
Vorzuge das Verfahren zur Reinigmig des Iridiums von Platin bat, so 
eignet es sicb dock nicbt zur Reinigung des kiluflicheu Platins von 
Iridium, well die Reduction kleiner Mongen von Iridiumoblorid zu 
langsam erfolgt und das Platinchlorid dabei mit angegriffen wird. 

Analyse des Osiniridiuius 

nacli Gibbs. 

Das Verfahren von Gibbs i) zur Treunung der Platiiimetalle be- 
ruht auf dem verschiedenen Verhalten ihrer la'isiingen zu Alkalinitriten. 

Die Aufschliessung des Erzes bewirkt Gibbs nacli der etwas modi- 
■ficirten Methode von Claus durch Sclunelzeii iiiit Kaliumhydroxyd 
und Salpeter. Als Tiegel benutzt er eiiie eiserne (iuecksilberllasche, 
deren obererTheil abgetrennt wird und worin bOO g Osmiridium auf ein- 
mal verarbeitet werden konnen. Man schincdzt, 1 '['hi. Erz mit 1 Till. 
Kaliumhydroxyd und 2 Thin. Salpeter bei Ilothgluth eine Stunde lang, 
wobei nur geringes Schaumen eintriit, das durch Huhren mit einem 
Eisenstab verhindert werden kann. Merklicbo Mengen vou Osmium 
gehen dabei nicbt fort. Die gesclimolzene .Masse wird auf eine Stein- 
unterlage ausgegossen und nach dem Erkaliru miitelst eiiies Hammers 
in kleine Stlicke zerschlagen. Diese bringi, man in einen gewbhnlichen 
eisernen Kochtopf, iibergicsst sie mit siedendem Wnssiu*, dem Vio seines 
Volumens starkeu Alkoliols zngesetzt wurdi*, nnd koclit, bis die 
Masse ganzlicb zerfallen ist. Das iibcnisminmsanre Kalium verwandelt 
sicb dabei in osmiuinsaures, wilhrend ilas rntiHui.'^aure Kalium, unter 
Abscheidung eines schwarzen I’lilvers, cim's Oemcnges vou Ruthen- 
oxyden, zersetzt wird. Nach einigein Kochcn gi«*s.sf. man die Losung 
sammt den leicliteren Oxydeii ab niid koclit. von neuem aiifZnsafcz von 
frischem alkoholiscliem AVasser, wodurcli man scldicsslicli eine Losung 
von Osmat, eine grosse Mengc schwarzm- t)xyd(^ nnd ein schweres, 
grebes Pulver, besteliend aus luiautgc.'^clilossencm Erze, Iridiumoxyden, 
Gangart und Eisenoxyd, vom 'ricgcl stamniend, crhillt. Man giesst 
die Ijosung nebst den leicliteren Oxydou ab und hissl. diese jibsitzen. 

Das schwerc Pulver wird nach dem 'IVuckiKm von neuem auf- 
geschlossen, die Schmelze, wie vorhin, mit. hchandelt und der 

unlosliche Riickstand zum dritteii Male ge.'chinolzeii. !latte man aber 
das Erz vor der Aufschliessung mit dem di-rifachen Gewieht Soda ge- 
schmolzen nnd die Schmelze mil hci.-xscm Wbi.sscr aiisgewaselien, so 
sind durcli diese Behandlung, widclir .sicrh bei feiiipulvindgem Material 
empfiehlt, die hauptsiichlichsten Vcruiireiidgungmi, wle Kieselsiiure etc., 

b The Amer. Jouni. of Science |;2j 31, und 34, 35;i (1862). 
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glijuinirfc wnrden, und in clie.stnn iMille bostelit der Riickstand nacli 
einer zweimaligeii uiid Auslaugung nur aus Eisenoxyd. 

ISfacli dcin Klilrcn zinht mail die alkalischc Losung, welche nur 
einen Tkeil des Osmiums mithilli, ab, wiischt den Riickstand mit 
heissem, alkobolhaltigem Wasser uml bringt iliu in eine geraumige 
Retorte. Leiztere ist mit. (unem durcli den Tubus gebenden Sicher- 
heitsrohr verselum und mit. einer gfdcuhiten Vorlage verbunden, an 
welche sich zwei oder drei ebeufalis gekiihlte Woulf’sche Flaschen 
anscliliessen, die mit (ainctmii'irtm*, init <‘twa.s Alkohol versetzter Kali- 
lauge bescliickt sind. Wegiui d(ir sehr giftigen Wirkung der Ueber- 
osmiumsaurcdiinipfe ist auf dieJitmi Vi^rschluss aller Yerbindungsstellen 
des Apparates zu ar.htmi. 

Man giesat nunimdir (mmu'iitrirte Salza;i.ure in kleinen Antheilen 
durch das SichiTlieiisrohr in (Ii(‘. Ibdorte, wobei iintor heftiger Reaction 
so viel Wilrine frei wird, dass s<',h(m (‘in 'riioil der Ucdierosmiumsaure 
iiberdestillirt, di(^ sitdi in tier Vnrlagi? in Form farblosor Nadeln ver- 
diclitet. Na(didem <‘iu U(iberH<diuss von Siliire zugcgebcn und die Re- 
torte kalt gewordmi isl , wird (‘rwarmt (im Sandbade) und die Destil- 
lation auch dann imcdi eine Z(‘it. lang fortgeaetzt, wenn sclion keine 
Ueberosmiumsaure sich mchr im Rciortcmha-lsi^ verdicbtet. Sobald der 
Retortenlials sich <‘rw;irmt. hat, llicKst die. con(l(mHirto Silure in Gestalt 
dliger Tropl’cn in die \'(»i’lagc, Damit kcim‘ Veratoprung des Appa¬ 
rates durch (li(^ Iddx'rosmiumsiiuia; slattlinden kanu, mussen Retorten¬ 
lials Kowie VcM'hiniliingm-idircii von g(mug(‘.nd(‘.r Woib^ scin. 

Nach lanmdiglcr I)c:;tilhilion wird die Rrtori.i'. enifernt, die Yor- 
lagemiteinem K<trk dicht v«n'.;chlo;5s(m und die* darin angesammelte Saixre 
durch gelindcs Frhit/cn im \Vasscrl»a.d<‘ In die, Alj-sorptioiiHllascben 
uhergctriidjcn, wo sic ilurch d«m Alkohol zu KaJiiimoHinat redneirt wird. 

Man ka,nn dit'. c Or.; um*- mit <lcn durch dinnd.cH Auslaugen der 
Schmclzim gcuonnemm v(*rrlni'.''cn und mndi <i(mi Ooncentriren i|Q 
Wa.SHcrhadc (las Kaliumo nmi , wclchcs in coinamirirtiu’ Laiigo scbwQi* 
Idslicli isl , in Kr\.i alien 'o*\vinin*ii. I)n* M id.t(‘r]a.uge (Uithillt nu|r 
Spuren von Osmium, die vcrnachla: , igt. werden k()nnen. 

Dili dunkel hraunroth •o.pirhD* Losung in der Rctorte verdampft 
man zurTrockne. h.;t in hcl, , cm Wdissm* unddainjd’t iiochmals auf 
Zusatz von ctwas Salzsilurc ah; dicsc ()pcra.ii<m ist zu wioderholen, 
his kciii (icrinth nach ()Hmiuin.;atn'c mchr wabrzunehmen ist. Schlieas- 
licli versetzi. man mli ciiirm ‘»ro:a'cn L chi'rsclms.s von kalier, gosiittigter 
ClilorkaliumliK'11 ng, welche tin* Ohhn'itlc von biisen luul Palladium lost, 
walireiid iliii I loppehdih.ridc von Dlatim Iridium, Rhodium imd Ruthe- 
niuiii ungch'hst zurhckhleihcn. 

Dili ungch'islc Masse wird nut. g(*s;lii.igicr Oiilorkaliumlosung gut 
ausgewaschen, woduiaih fast alien Liscii und Palhidium entierut wird, 
wabrend ctwa. im Lrz vorhanden gi'wcseni*. iinlosliiihe Voruiireinigungen 
bei den Doppelchloriden zurihikhlcibeii. 

ClaSHiMl , SlK'drilr Mrt liU.ii'ji, I 


20 


306 


Osmiridium. 


Pie Doppelchloride werden zu feinem Pulver zerrieben und in 
einer Porcellanschale mit ibrem vier- bis fiinffachen Volumen kochen- 
den Wassers libergossen. Pann fiigt man unter fortwabrendem Ktihren 
eine Losung von Natriumnitrit in kleinen Portionen binzu, wabrend 
man dnrcb zeitweiligen Zusatz von Natriumcarbonat die Losung neu¬ 
tral erbalt. Pie Fliissigkeit wird bald olivengrun, und der grossere 
Theil der Masse lost sich. Bei Verarbeitung grosserer Mengen von 
Gbloriden giesst man die Losung, sobald sie gesattigt scbeint, ab und 
wiederbolt die Bebandlung mit friscben Mengen von Wasser. Per 
Riickstand, welcber hauptsacblicb aus den Verunreinigungen des Erzes 
bestebt, wird auf einem Filter mit siedendem Wasser ausgewascben, 
bis das Filtrat farblos ablauft. Halt man die Losung etwas alkaliscb, 
so bleibt das gesammte Eisen als Oxyd neben anderen Verunreini¬ 
gungen auf dem Filter zuriick. Pas Filtrat entbalt Iridium und Rbo- 
dium als Sesquicbloride, Ruthenium tbeils als Tetra-, tbeils als Bicblorid, 
Platin, Welches vom Alkalinitrit gar nicbt verandert wird, als Tetra- 
cblorid. Osmium und Palladium koniien nacb der S. 304 und 305 be- 
scbriebenen Bebandlung nur spiirenweise zugegen sein. Die Abwesenbeit 
von Osmium ist Bedingung fiir das Gelingen der Trennung. Beim 
Abkublen der Losung krystallisirt der grosste Tbeil des Platinsalmiaks 
(nebst etwas Iridiumsalmiak) aus. 

Zu der filtrirten griinen Losung, welclie also Iridium, Rbodium, 
Ruthenium und eine geringe Menge von Idatin entbalt, setzt man 
Natriumnitrit und kocbt, bis dieselbe bell orangegelb geworden ist. 
Bei Gegenwart von Iridium ist das Natriumniirit dem Kaliumsalze 
vorzuzieben, weil ersteres ein durcb Salzsilure leicbt zersetzbares 
Doj)pelsalz mit Iridium bildet (vergl. S. 272). 

Pie kocbende gelbe Losung wird mit so vied, Natriiimsuliid ver- 
setzt, dass ein Tbeil des dunkelbrauiien SuHidiii(‘(lersehlages von Rho¬ 
dium, Rutbenium und Platin (Iridium lallt niedit, s. 8. 272) gelost 
wird, was sicb an der l)raungelben h';i,rb(‘ der Fliissigkeit zu er- 
kennen giebt. Nacb dem Abkiihlen werdmi die genaiinteii drei Sul¬ 
fide durcb scbwacbes An.sauern mil, Salzs/iure aiisgelallt, abfiltrirt 
und mit koebendem Wasser vollslandig und oline lJnt(;rbrecbung aus¬ 
gewascben. Um das Filtrat, welcluj.s das g(*sammte Iridium ent¬ 
balt, von geringen Mengen der drei anderen M(dalle zu befreien, neu- 
tralisirt man dasselbe mit 8<)da, koc.ht auf Zusaiz einei' kleinen Menge 
von Natriumnitrit und wiederbolt di(‘ Fiillung mit NatriumsuKid und 
Salzsilure. 

Pas iridiurnbaltige Filtrat wird vcu'dainpfi und mit ubersebussiger 
Salzsaure in leicbt b'islicbes Natrium-IridiunHdilorid verwandelt. Man 
verdampft auf Zusatz eines grossen ll(;l>(*rs(diu.ss(;s von concentrirter 
Salmiaklosung zur Trockne und wiischt dmi Biudvstand zuerst mit 
kaltem Wasser und darauf mit eiiuu’ kalton (iomamtrlrten Salmiak- 
losiing aus. Das Aiumonium-Iridiuimdilorid wird fein gepulvert, in 
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Wasser gelost iind die ridsuii.ic J^ur KrystalUsation gebracht, wodurcb 
man das Salz in selir scln'men, glanzendoa Krystallen erhalt. 

Pas Siilfidgomiscb von lUiodiimi, Ruthenium und Platin wird 
sammt dem Filter init starker Salzsraire beliaudelt, mit kleinen Mengen 
von Salpetersiliirci versetzt iiiul schwacli erwarmi Die verdunnte und 
filtrirte Losung vcrdainpft man zur Trockne, nimmt den Kiickstand 
mit conceritrirter Salzsaurci aut und vcrdainpft abermals. Aus der 
wasserigen Losung der Ghlnrid(^ in id Sulfate fiillt man die drei Metalle 
nach dem Ansiluern mit Salznauri^ durcli Zink aus. Nachdem man 
das feine Metallpulvci' gowaschon und getrocknet hat, misclit man es 
mit Chlorkaliuin und (‘rliitzt im Ghlorstrom bis zur dunkeln Roth- 
glutli. Durch diesti Ihdiandlung crhiilt imui wieder reine Doppel- 
chloride, und die fur die wcitcn^ d'reiinung stdreud wirkende Schwefel- 
saure ist eliininirt. 

Das (leiiiisch d<‘r Dopptdcdilorido von Ilhodhim, Ruthenium und 
Platin wird mit Kaliuninitrit gidvoc.ht und zur Trockne verdampft. 
Zieht man den Riicksiand mit a,h.s(dui<mi Alkohol aus, so geht das 
Kalium-Kuiheniumnitr 11. in Au{1 cisung. 

Dicse. ()p(‘ra.{ion wird in d<n* Whdsc ansgcfulirt, daas man den ge- 
pulverten Ivihdvslnnd mit ahsiduiem Alkohol nutcr Anwendung eines 
Ruckflus.sknlilers (dnm knrz(‘ Zeit ko(dii., <li<^ Losung abhltrirt und den 
Ruckstancl mil, al»solui('ui Alkohol naiswjl.sr.ht, l>is dsis Filtrat mit 
Scliwofclammonium din (dmnik(<*ri.s(iseh(‘ R.utlumiumnaiction nicht melir 
liefcrt. Man desi/illiri (hm Alkohol a.l), und v<n-wa.ndclt djis riickstandige 
Doppelniirii dniadi Zoi'.s(-tzen mil Salzsauia^ in ILaJiuni-ltuthcniunichlorid, 
desseii tief roscairoUn* Lr>sung nur noch eim^ Spur Plafin emthalt. 

Um das llulhcninni ahsohii rein zii crhaJiim, vcn’daanpFt man die 
Ltisung mit eiinmi I'fh(;rsc.hii:;s von giisiUtigba- Salmia.kl()sung zur 
Trockne. Xac.li notdnnaligctn Lristm und Vcrda-mpfcu wascht man mit 
kaltcm Wa,s.s(‘f (li<* Alkali(ddorid<' aiis und ha.t nun in dor llauptsache 
Ammoiiiiuii - Rulhcniunnddorld. I)i(‘ Losung di(‘S(‘H Salzos in hoissem 
WasHcr wird mil Aininoniat. '>«‘k(n’hl, his si<‘ (dm', gtdhc Farho jumimmt, 
und daraiif ziir 'ri-osknc vcrdainplL Auf di(^H(‘ W(ds(i win! das Iiiithe- 
niiim in das von (dan:: enf dcfd.tr Ihitln'iiodiaanmlnchlorid Ru (N ri;;)^ CI 2 
“l-dlk. 0 voi'wandfli. I)l«‘ gcllx' Mass(^ wird in kochendem Wa,sser 
gelost und oim* ho: unv* von (^Jucc.kidllxtrc.hlorid hlnzngcrugt, worauf 
eine Vcn’hindiing der h«‘id(*n S.-ilzc in k'orm ('imss schdnen gelhcn, kry- 
stariinis(;h(*n NitMhM-.chla'O':; crhalicn wird, wclclicr in kaltcm Wasser 
fast iiid<)Hli{'li, in kocln'iidom aljor Icic.hl. h)sli(‘.h ist und durch Uin- 
]a7sta,IliHir('n 'o-rcini'd werden katin, I)i(^ Losung, a-us welcher das 
Doppelsal'/ g<*iailt wni’do, mth.-llt iinr nocdi Spiiren von R,uthenium und 
Platin. I)urcii (Jluhrn dr;: Dopprlsalzcs crhiilt man reinos metallisches 
Rutheniiiin in korm fdner : ilherw ci:":s(‘n poriisem Masse. 

I)ie nanh dem Atiskochcn mit Alkohol zuriickhleihende Masse 
(s. nben) hesiclii an Kalinni-Platimdilorid, Ho\vi(; a.ns der h'islichen und 
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unlosliclien Form von Kalium-Rhodiumiiitrit (vergL S. 2G9). Man koclit 
sie mit verdunnter Salzsaure, nentralisirt mit Kalimncarbonat, ver- 
dampft anf Zusatz von Kaliumnitrit zur Trockne und kockt aufs neue 
mit absolutem Alkohol aus, wodurch manchmal nocli eine Spur von 
Rntboninm ansgozogon wird. Dor Ruckstand wird alsdann, zur Uobor" 
fubrting des loslichen RRodiumsalzes in das unlosliciie, mebrmals mit 
beissem Wasser aufgenommen nnd zur Trockne verdampft. Bebandelt 
man nun die fein gepulverte M!asse mit kocliendem M^asset ^ so wird 
Kalium-Platinchlorid gelost, wiihrend das Rliodiumsalz als fein krystal- 
linisches, orangegelbes Pulver zuriickbleibt. 

Man lost dasselbe in beisser Salzsaure, verdampft mit Salmiak zur 
Trockne und glubt die Masse in einem Porcellantiegel, wobei reines, 
metalliscbes Rbodium als pordse Masse, mit Cblorkalium gemengt, 
erbalten wird. 


Analyse der Platinruckstiiiule 

nacb Bunsen. 

Bunsen’s Metbodei) z^r Untersucbung von Platinriickstanden, 
welcbe ausser Osmium alle iibrigen Platinmctalle, uiid bescmders viol 
Rbodium enthalten, bestebt in folgendem: 

Zur Trennung des Platins und Palladiums von Rbodium, Iri¬ 
dium und Ruthenium erbitzt man die mit der Iliilfte oder einem 
Drittel ihres Gewichtes Salmiak vermisclite Masse in (duem bessischen 
Tiegel bis zur vollstandigen Vcrdampfung des Saliniaks. Nachdem 
man das Gliiben bis zum Auftreten von Kiseneldoriddarapfen fort- 
gesetzt hat, erbitzt man die Masse in eiinu' Poreelbinschalc mit dem 
zwei- bis dreifacben Gewicbte rober Salpett'.rsfuire und verdampft bis 
zur Syrupconsistenz. Durcb das Gliihen mit Salmiak wcrdon die nicht 
zur Platingruppe geborenden Metalle zum 'riieil in ('hlormetalle ver- 
waiidelt, Rhodium, Iridium und Uiitbeniiun werd(‘n in Kbnigswasser 
unloslich, und die Kieselsilure gcht aiis dtmi .schb‘iinigen in eincn pul- 
verigen Zustand liber und wird leicht (iltrirbar. ])i<^ (Ihlorverbindungen 
liefern beim Bebandeln mit Salpetersilurci geiuig Salzsiiure, um das 
Platin als Tetracblorid zu Icisen, withreiid das in d(!r g(‘gIiihton Masse 
nocb vorhandene Kupfer und Eiscn voriiberge.lumd g(‘bild(it(5s Palladium- 
chlorid zu Chloriir reducircn, welch leizteriis von (.'hlorkalium nicht 
gefallt wird. 

Die mit Wasser verdunute Losung wird {iltrirt und mit Chlor- 
kalium gesattigt, wodurch der grosste 'Fhell des Rlatins sich als Kalium- 
Platinchlorid abscbeidet, welches zuniichst mit Ghlorkalium und scliliess- 
iich mit absolutem Alkoliol gewaselien wird. l)i(‘ alkoliolischen Filtrate 
werden nicht mit der Lbsiing vereinigt. 


0 Ann. d. Cbem. u. Pliarm. 146, 2155 (ISOS). 












Anai.vs(' tier I‘latiiiriickatancle. 30^ 

Das palladiuniliaJti^o Filtrat vom I'latinniederscWag wd in einer 

verschliessbareu Flasclie, di(! os imr znr Il-ilfte anfullen darf, unter 
haufigem Umsoiiuttoln init tihloi- gosfittigt, wodurch alles Palladium als 
zinnobeiTothes Kalium - Pulladiiuiiohlorid, Tcrunreinigt mit Platin und 
etwas Iridium und lihodiuiu, abgoscliioden wird. 

Uru aus der Losuiig, aus wolclior dor Niederschlag abgescliieden 
wurde, den Host dos 1 laiins zu erhalten, vordampft man dieselbe mit 
Salzsilure niclit giuiz zur Trookno und verreibt den Ruokstand mit 
moglichst wenig \Va,ss(‘r zum Aufldson dos Clilorkaliums. Nacbdem 
dieses entforut ist, Idm'bt, oin schmutziggolber liuckstand, den man mit 
Natronbydrat und oinigon 'rroj.iVn Alkoliol koeht. Der hierbei ent- 
stebende Niodorsoblag wird in Salzsilure gelost und die Losung mit 
Chlorkaliuni gosiUtigt. J-ls r(!.sullirt, r(!inos Kalium-Platinchlorid, dessen 
Mutterlaugi^ koine I’latiuinotalle inobr enthiilt. 

Zur Ivbdnigung dos Kalium -1'albnliumcldorids wird dasselbe in 
kocliendom Wassor goliisf , woboi os tlioilwoi.s(i zii Cbloriir reducirt wird. 
Duroh Zusatz von Oxalsiiuro in Krystallon roducirt man cs vollstandig; 
danacb vordamjd't man zur Trnckno uud riilirt don liuckstand mit 
Cblorkaliumlbsuiig an, woboi winder Kalium-I'latincblorid zuriickbleibt. 

Aus dor brauiion, diircb Miiidamplbn coucentrirten Losung 
BchiesHon boim Abkiiblon gmssi', griims Krysl.allo von Kalium-Palladium- 
chlorur un. 

Das nndli in Lriyunir vcn-hlrilanidc I’jilladium wird ala Jodur aL- 
gescliuidcn. Man nmf rail; irt. di(‘ I.dsun^^ vorsic.liii^j^ mit Aetznatron, 
wodurch Miscn nnd Kujih'r ‘.ndaill. w(‘rdcn, lilirirt und vorsctzt mit 
Jodkaliuin, wnvnn jcdcr Ihdun-sidiiiss /u vcrnuddnii ist, da dor Nieder- 
sclilag si(di Hon;:t. wicilcr hh-rn wnrdc. Das Palladiunijodur wird diirch 
Gliibrn iin Wassrr 1 nil'innnr /.u Mciall rnducirl, wohni zuletzt stark 
erhitzt vvcrdcn inu: ,'. Da; PcIhidiuin lii.st sicli, W(‘nn cs rein ist, in 
Salpetcrsi'uirt' auf. 

Da die Mnilcrhiii"rn, ana wfdidnai di(* Platin- und, Palladiumsalze 
erlialtcii wuimIch , ihk’Ii ctwa'; Iridiuni und lUiodiuni cnthalten kdnneii, 
so verdainid’i man dici clDm mil rinci' khdnen Mc.n.i»'(i Jodkaliuin zur 
Tro(“.kiK*, htsi. die ,I(idl(l(’ der hriilcii Mclalh' in lvdni|jCHwaHS(ir und fiig't 
(lie Losung '/u dm' I iiinjd h)Min". 

Zur Trminiim^ vcii Imi t Im- n i n in, IMiodiuin, I r idi ii ni, wcdche in 
dein liiicksin ntlo vnn dm' Lohandlung dor mil Saliuiiik giigluhtcrnMa^sse mit 
Salp(!im's;iiu'r und \V;i ;mr .')()") millialtcii sind, tragt man diesen lUlck- 
stand, nachdmn man ihn mit «*{ \s a: SaImiak gcgiidit liat, zuniiclist in einen 
2 Liter fassmidmi iir : i; ('Immi Ti<v>ad cin, in wtdidmm man d Ids kg Zink- 
ablalht (auf dwa DMi n Mafc-rlal) unim' oincr (dilorzinkscbicbt zuin 
Scbinel'/mi (irhitzt hal. Itic ( hlnrzinksr.bir.ht wird dadurcli liergostellt, 
class man auf das *'<■: (•liimdzmir, mit (‘incr (Ixydscldcbt bedeckte Zink 
Cldorammnnium auf: t rmit. Ilim'lmi wird Zinkohlorid goLildet, welches 
das Oxyd aufh'c t und die Mdalliduirlliudn^ glilnzend macht, so dass die 


Platinriickstande. 


310 

Platinmetalle mit dem Zink in directe Beriihrung kommen und leickt 
gelost werden, wahrend andererseits die sick bildenden Gase, Wasser- 
stoff und Ammoniak, auf die Oxyde und Chloride der Metalle redu- 
cirend wirken und somit die ganze Menge der Platinmetalle von dem 
schmelzenden Zink aufgenommen wird. 

Man erkalt die Temperatur zwei bis drei Stunden lang eben Tiber 
dem Sckmelzpunkt der Legirung, wobei man, so oft die Masse zak- 
fliissig werden will, etwas Salmiak darauf streut. 

Die erkaltete Masse bestekt aus drei Sckickten, deren oberste 
keine Platinmetalle entkalt und sick leickt durck einen Hammerscklag 
abtrennen lasst. Die zweite Sckickt entkalt einige sckwer sckmelzbare 
Stiicke einer Legirung von Zink mit Platinmetallen, in basisckem Cklor- 
zink eingescklossen; die unterste bestekt aus einem sckon krystallisirten 
Regulus. Aus der mittleren, groblick pulverisirten, mit kaltem Wasser 
aufgeweickten Sckickt werden die metalliscken Brocken abgesckltomt, 
mit dem Hauptregulus vereinigt und das Ganze mit 500 g Zink und 
etwas Salmiak umgeschmolzen. Die Sckmelze wird granulirt und da- 
nack in rauckender Salzsaure aufgelost. 

Das sckwere Metallpulver wird durck wiederkoltes Digeriren mit 
Salzsaure von nock ankaftendem Zink, Eisen, und auck von Blei und 
Kupfer gereinigt, denn die beiden letzteren Metalle losen sick unter 
diesen Umstanden, wakrsckeinlick unter dem Kinfluss von elektriscken 
Stromen, ebenfalls. Nack dem Trocknen besitzt das Metallpulver die 
Eigensckaft, beim Erkitzen zu explodiren, eine Ersckeirmng, die sick 
wokl aus dem Uebergange einer allotropen Modification dieser Metalle 
in die gewoknliche erklilrt. 

Das Pulver, welches ausser Pdiodiurn, Iridium uud Ruthenium 
nock Spuren von Platin, Palladium und Iridium, sowie von Blei, 
Kupfer, Eisen und Zink entkillt, wird inlt dem drei- bis vierfachen 
Gewickte von entwassertem, fein ge|)ulvertem Clilorbaryum gemengt 
und in einem Strome von trockenem Chlorgus erliitzt. Man benutzt 
kierzu gewoknliche riundkblbchen, welehe licgend, in Ma,gnesia, ein- 
gebettet, jedes iiber einem Brenner, duroh Gnmmistopfen und Glas- 
rokren so mit einander verbiinden sind, class der (dilorstrom aus einem 
in das andere tritt. Man erhitzt so binge, bis da,s in (bnn liaise der 
Kolben sick absetzeride Sublimat von Eisencblorid iibm’all zieinlicli 
gleicke Starke zeigt. Letzteres wird nacii dem Odiiicm der Kolben 
zuerst mit Papier entferiit und darauf die dunkedbraune, wenig zu- 
sammengesintertc Masse mit Wasser u])ergos.s(‘n, in weUdiem sie sich 
unter lebkafter Erhitzung zuin grdssten 'rinab^ Icbst. Der iiiigeloste 
Riickstand entkalt sammtliclies Rutbemium. INIan laalucirt ihn im 
Wasserstoflstrome, schmelzt die Masse mil, Zink ziisaanmen und erhaJt 
das Ruthenium nack dem Auflosen des Regulus in Salzsaure. 

Aus der vorhin erhaltenen Ldsuiig la lit man das Baryum durck 
Sckwefelsaure aus und reducirt im Filtrate die Metalle durck Einleiten 
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YonWasserstoifgas bei eiiicr Ttnuporatur van fast 100^, eine Operation, 
welche melirere Tuge in Anspruch ninnnt. Platin und Palladium 
scheiden sich ziierst ab, (la.im lUiodhiin und ziiletzt Iridium. Man 
unterbricht am besien die Operation, we.iui die Fliissigkeit eine griin- 
gelbe Farbe angenomnien hat, liltrirt die ausgeschiedenen Metalle ab 
und verarbeitet das in Ltisung geblicbene Iridium, nach dem Yer- 
dampfen, Schmelzen mit Natriiiincarbonat und Behandeln init Konigs- 
wasser, mit anderen ^leiigen von Buck stand, wie weiter unten be- 
schrieben wird. 

Aus den gefilllien Metallim werden IMatin und Palladium durcli 
Konigswasser aiisgezogen, wcdclu*, wie. olnm angegeben, getrennt werden. 

Der in Kdnigswasscn* uu!dsli(di(i liuckstaiid, welclier bei dieser Be- 
handlung znm 'riieil oxydirt wurdcs, wird durcli scbwaclies Gliihen im 
WasserstolT roducirt und sammt dt3in vorliin erhalterien iridiumbaltigen 
Theil von iieueni mit Ghlorbnryum und Ohlor aufgeschlossen. Nacb- 
dem aus den e.rzeugieu ('hIorv(‘rbindungon die letzten Spuren von 
Platin und Ihilla<lium dureii Kochen mit Natron und Fallen mit Clilor- 
kaliuni und Jodkalium ontfernt sind, bhubt nocli Ilhodium und Iri¬ 
dium zu trminen iibrig. 

Zu di(‘S('iii Zwccke wird die braainrotlie FliiH.sigkcit mit Salzsiiure 
eingedampfi, (ilirirt. und modi Hinzuiugeii eimts grosson IJeberscbusses 
von Natriumhyilro.-idlit tdnige 'rag<‘ in der Killi.e stehen gelassen. 
Dabei a(du‘id(‘t. siidi, untt'r allin;ihli(!li<‘r Fnirarbung dcu* Fliissigkeit, das 
Rhodium aJs e.ilronerigidbes NairiumdopiKd.salz ab, wolclies nacli dem 
Wasclien mil Wa.si.cr ta. t rt'in i.si,. Aiif 100'* erhitzt, sclieidet die 
Lasuiig no(’!t Mtui'-on «b‘s Sal'/.es a.b, die aber von gclbweisser 

Farbe und iridiumlialtIg :;in<l. 

(jomamtrirt man die vuu dif:;eu N'ie<lcrse.ldag(*.ii abhltrirto Ldsung, 
so crhalt man zuad vvci{t*re NicMlcrs(ddii.ge: (‘imm aus weissgelben 
Flockcii hestcliond. wrlchfr nur Iridium mil. Spunm von lUiodium cnt- 
hiili, wtdirend d(‘r undfr*- fin ;.(diW(Tes, kryslalliniHidies Pulver bild(3t, 
voa welcluMu d*‘r (bn'l.Iridiundiallige. Niederschlag (lurch Diicantatioii 
getrennt wrrdiui kanu. 

liin null da Iridium vum Blmdiuni zii i.ronmm, trag't inaai die 
gelbini Niedfi’.cld.i"«• m Idrinru Mculoui in h(diss(‘ comumi.rirtc Schwefel- 
siiiire. (iiii und fu-liit /.t bi.- /.uui \ rrd;mi|tlVu dor Schwc'rcLsiiure. Boim 
Auskoclu'u dr, bur!, tnrnic mil \Va::;«u- b'tsl. sicli das Iridilimsulfat 
mit chronigriuHT Ibrbr. v.;ilirrnd Blmdium - Nai.rinmHnlfa.t als lleiscli- 
rotlies s(diwtu’rs PulviT /.ururkbiribt. Lrlzl.m-e.s wird (lurch Auskoclien 
mit Wa.'-^'cr und mil 1\.tni". u a. rr ?o-w;is(dieu, und gicbt beim GU'dmn 
Natriiiin.•''tdbit und i-riur.. blmdium. 

Alls drill in li'T durcli Natriuniliydrosullit zuerst er- 

haltenen grlbni Ni»Mirr r hi.p'r rrluilt man (lurch diesc Beliaiidliing 
gaiiz rciiif's Blmdium, I >a in dru .'.palrreii I’aHungen eiitbaltene 
ist ihigcLU-n mil Iridium vrriinrriuigt. .Ma.ii vera.rb(3itet diesclben des- 
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halb fur sich mit Scbwefelsaure und bebandelt das durcb Griuben ge- 
trennte Rbodium nocb einiual mit Cblorbaryum uud wiederholt die 
Operationen. 

Die griine, nur Iridium entbaltende Losung wird durcb Ab- 
dampfen von Scbwefelsaure befreit; scbliesslicb erbitzt man die 
Porcellanscbale sammt dem Riickstande in einem bessiscben Tiegel 
nnd erbalt so Natriumsulfat und Iridiumsesquioxyd, welch letzteres 
nacb dem Auskocben mit Wasser als scbwarzes Pulver zuriickbleibt. 


Analyse des Platin-Iridiums. 

Methode von H. Sainte-Claire Deville und J. S. Stas. Das 
fur die Herstellung der Ur-Meterstilbe bestimmte Metall ist von 
Deville und Stas analysirt und das Resultat ibrer Untersucbungen 
in den Proces-verbaux des seances de 1877, berausgegeben vom 
Comite international des poids et mesures, niedergelegt worden. Da 
wobl in keinem. anderen Fall mebr Sorgialt auf die Analyse von 
Platinlegirungen angewandt worden ist, so moge die Metbode bier in 
extenso Platz finden. 

1. Aufscbliessung der Legirung durcli Blei. 

5 g der gewalzten Legirung werden mit 50 g reiriem Blei in einen 
aus gereinigter Kohle bergestellten Tiegel gebracdit, letzterer bedeckt 
in einen Porcellantiegel gestellt und der Zwiscbeiirauni zwiscben beiden 
Tiegeln mit zerkleinerter Holzkoble ausgefiillt. Das Gauze wird 
vier Stunden lang der Temperatur des scliiuolzendtui Goldes ansgesetzt, 
und der erbaltene Regulus gewogen, uiri den Verlust an Blei zu 
bestimmen (letzteres gescbielit zu dem Zwecke, die zur Fallung des 
Bleies erforderlicbe Scbwefelsaure berechnen zu korineu), 

2. Bebandlung der erhaltenen B1 ei 1 egirung. 

Man bringt dieselbe in eiiie 400 ccni Wjisscr (*ntlialtende Porcellan¬ 
scbale, welcbe mit einem Tricbier iiberdeckl Isi, orbiizt das Wasser 
zum Sieden und fiigt reine Salpetcrsaure liinzu, ]»is die; (bts(!iitwickelung 
beginnt. Das portionenweiae Ziisetzmi von Salpcd(;rsji,iire wird unter 
bestandigem Erbitzen fortgesetzt, bis aJb^s L()sli(die si(di in sebr ver- 
diinnter salpetersaurer Tjosiing befindtd. I)I(i erhaliene Bleildsung 
entbillt die angewandte Bleimenge, abziiglich d<*s Verlustc^s und einer 
Menge von 0,550 g Blei, welcbe mit (bun Platin l(‘girt, ])leibt’, sie ent- 
balt ausserdem Platin, Rhodium, Palladium, Kupier und Eisen. 

Der von der scbwacben Salpetersauri^ niciit angegriffene Ruck- 
stand entbalt einerseits eine Legirung von Platin und Rbodium mit 
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Blei? andercrseits Iridiiun , I\,ui.heiiiuin und Tusen, ebeiifalls zu einer 
Legirung miter eiuaiider vereiiiigt. 


■j. Beliandlung der B1 eiiiitraidosuiig. 

Man vcrsetzt die {ilirirt(‘ LoHung mit der fur die vollstandige 
Ausfallmig des Bleies iiuthigeii, dundi Idtration ermittelten Menge 
reiner SchwcfcLsaure, (‘rliitzt aiifdrun Wasserbade bis zur vollkommenen 
Klarung nnd iiberlilsst das (Jauze 2<1 vStiiiulen sick selbst. Die uber- 
stebende Fliissigkeit, wird aiif eiii Filter decantirt, das Bleisulfat 
zunachst durcli l)(‘canta.ti()n luid seliliesslicdi aiif dem Filter ansge- 
wascben. LuHnng und Wasc^luvasHer werdeu bis zur giinzlicben Yer- 
jagung der Sali»ett'rsiiure t‘rhiizi, und der Buc.kstand mit Wasser auf- 
genommeii, wobei si<di eine gell) gefarbte libsung bildct, wahrend das 
Bleisulfat rosa oder orange gefiirbt ersc.heint. Nacbdem man das 
Ganze auf ein kbdues Filter gebraebi bat, wird die Bosung sammt dem 
Waschwasser ooneenlrirt uinl das Bbusulfat mit einer alkalischen 
Losungvun Aminoniumearbonat iibcrgossen, so lange, bis das gebildete 
Bleicarbonat rtdn weiss rrscbeint. Das Bl(‘i(‘.arb()nat wird mit Wasser 
gewasohen, das Wasc.hwasscr zur Iliidb* vcrdampft, das ansgescbiedene 
Bleicarbonat abfiltrirt. und dio kl.'irr Bbsung, naclnbuiu man sioconcen- 
trirt und mil. SaJzsiiurc aiigcsiiufrt bat, mit dem g(dbeii Filtrat vom 
Bleisulfat vendiiigt. 

Diese gelbe, B<i. un<': euthiilt. IMaiiii, Illiodium, BaJladiiim, Kupfer 
und Kiseu. 

/ur Abselu'iduiig <ler gn'»s:,cren Meug(‘ ri.'iiin giesst man die 
kaltc L()sung in <'inr gcsii11 i'-f e Snlmia,kldsung, wi'lebi', so vie! festcs 
Salz eiitliiilt, da: :-', da; (Janze : ieb damit siiltigmi kaam, erhitzt auf 
ungcfillir in(»" und la; t rrkalion. Na<di 11 1 .sirmdig(*m Slelien sainmelt 
man das gelb odei* prnn f) »M-{ai’bi<* Bla.lindoppelsalz a.nf eincm k’ilter 
und wilHeht. mit gcsatti'drr Salmiakbisuii''; aus, woiv-iuf man das Platin, 
wie waiter iinti'n an'o-oadum, bi-. timml. 

Die Mattcrlau'T ; (i\vi<* daa NVa.c.bwa; ser des griuien oder gelben 
Platmnie(iers('hla"c wcrilmi mit n'inrm Ammoniumiiretat und reiner 
AineiHensiiure ,;<)\vi(‘ isiit dmi d (• p p<* 11 n Voluinen Wa-sser vorsetzt, 
darauf zuni Sicdcn ••{•hitzt nnd z\\»-i 1)1. drel '!’a,ge, oder ricbtiger so 
lange iin Sirdcn crbaltrii, bi. alle dui’eb Ameisensiuire nillbareii Metalle 
ausgeschieden slnd. 

Der {'riialtriir AD-tallni.-flfncblag brsieht, aus Platin, Bhodium und 
Palladium; ui liO.iine Ifbabm Knpt<'r und Isisen, sowio Platin nnd 
liliudiuin, fall dir Iirfluftniii durrb A meii-^eiisaun*. niebt bis zu Bude 
gefulirt win-dr. 

Das Annnojiiutn I'lat i-l, \v. !«-in*H sirh aus einer Salmiaklusung 

absetzt, in weichrr Ainnrernni ilii»*iliinnelilnri(l enthallen ist, ist oit melir 
Oder wI'llij'jer :-.tarli ' riin ''t-t;!!’!'!. 
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Zur Trennung des Platins, Ehodiums mid Palladiums erhitzt man 
den Metallniederschlag, nachdem man ihn gewogen hat, mit Kalium- 
hydrosulfat, wobei darauf zu acliten ist, dass man die Temperatur hoch 
genug steigert, um das bei niedriger Temperatur geloste Platin un- 
loslich zu machen, aber auch nicht zu hoch, um nicht einen Theil des 
gelosten Ehodiums und Palladiums unloslich zu machen. Unter diesen 
Bedingungen bleiben Ehodium und Palladium in Losung. Man nimmt 
mit Wasser auf und filtrirt das Platin und Spuren von Bleisulfat ah. 
Nach grundlichem Auswaschen behandelt man den Eiickstand auf dem 
Filter zunachst mit Ammoniumcarbonat und darauf mit warmer, ver- 
diinnter Salpetersaure, wodurch das Blei entfernt wird; der Eiickstand 
ist Platin. 

In der filtrirten, klaren Losung von Kaliumhydrosulfat fallt man 
das Palladium durch Quecksilbercyanid bei 60®. Das Palladiumcyaniir 
wird nach 24 Stunden abfiltrirt, gewaschen, im Leuchtgasstrome redu- 
cirt und gewogen. 

Das Filtrat erhitzt man mit Ammoniumacetat und Ameisensaure 
zum Sieden, wodurch Ehodium und Quecksilber zusammen gefallt 
werden, glixht die Metalle und reducirt das riickstiindige Ehodiumoxyd 
mittelst Leuchtgas zu Metall, welches gewogen wird. 

Die Losung, aus welcher Platin, Ehodium und Palladium durch 
Ameisensaure abgeschieden warden, und welclie noch Eisen und Kupfer 
enthalt, wird zunachst mit iiberschussigem Chlorwasser und darauf 
mit Ammoniak versetzt, alsdann zum Kochen erhitzt und liltrirt. Das 
Eisenoxyd wird gewaschen, gegliiht und gewogen; dasselbe kann noch 
Platin enthalten. Man behandelt es mit warmer Chlorwasserstolfsaure, 
welcher man eventuell etwas Jodammonium hinzufugt; bleibt hierbei 
ein Eiickstand, so wird derselbe gewaschen, gegliiht und gewogen und 
danach mit verdiinntem Kdnigswasser in der Wiinne behandelt, um 
zu priifen, ob er aus reinem Platin besteht. 

Zur ammoniakalischen Losung setzt man Schwefelwasserstoff- 
wasser, verjagt das iiberschiissige Ammoniak und Scliwefelammonium 
durch Kochen, filtrirt und wiischt das Schwefelkupfer mit Schwefel- 
wasserstoffwasser aus. Nach dem Eostim des Sulfids wird das Kupfer 
als Oxyd gewogen. Zur Priifung auf einen (ielnilt an Platin wird 
dasselhe in Salzsiiure gelost, ein etwaigor Eiiekstand gewogen und mit 
Konigswasser wie vorhin auf Platin untersucht. 

Die auf die beschriebene Weisc von Platin, Rhodium, Palladium, 
Eisen und Kupfer hefreite Losung wird auf Zusatz von Saljietersaure 
zur Trockne verdampft; bleiht hierbei ein Eiickstand, so behandelt 
man denselben nach einander mit Wasser, Salzsiuiro und Flusssaure, 
um die aus den Gefassen stammenden Alkalien, Kalk und Kieselsaure 
zu beseitigen, und untersucht das Ungeldste (jiialitativ und ([uantitativ 
auf Platin und Ehodium. 
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4 . Behandlung den iu verdinini:(!i-Salnetpeo- 
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eine Muffel, dereu Temperatur gerade zur Verbrennung des bei der 
Verkoblung des Filters liinterbliebenen Kohlenstoffs binreicht. Banacb 

erhitzt man das Piatin von 
neuem im Leucbtgase, nm 
das beigemengte Rbodium- 
oxyd zii reduciren. 

Nach dem Erkalten 
wird der erhaltene Platin- 
scbwamm in der Scbale 
selbst gewogen. 

Das so erhaltene Pia¬ 
tin wird in den Schalen 
mit Kaliumliydrosulfat ge- 
schmolzen,um das Rhodium 
zu Ibsen, wobei anfangs 
vorsichtig erhitzt werden 
muss, um Verluste durch 
Verspritzen zu vermeiden. 
Man versetzt die Schmelze 
zweimal mit einigen 
Tropfen Schwefelsaure und 
erhitzt das letzte Mai bis zur vollen Rothgluth, um das bei niedriger 
Temperatur gebildete Kalium - Platinsulfat zu zersotzen. Man giesst 
das Fliissige ab und behandelt das riickstandige Piatin mit einer 
frischen Menge von Hydrosulfat. 

Das durch Rhodium roth, rosa oder gcdb gefarbte Kaliumhydro- 
sulfat wird gelost und das Piatin mit heissem Wasser bis zur aus- 
bleibenden Baryumsulfatreaction ansgewaschen. Aus den ’Wasch- 
wassern erhalt man nach langem Absetzen durclr Abgiessen und 
Filtriren eine geringe Menge Bleisulfat, wcdchcm noch Piatin bei- 
gemengt ist. Um letzteres zu trennen, ubergiesst man das Gemenge 
auf dem Filter mit Ammoniumcarbonat und wilsclit mit letzterem so 
lange, als noch Sulfatreaction zu bemerken ist; zuletzt lost man das 
Bleicarbonat in heissem, salpetersaurehaltigem Wasser. Nach dem 
Einaschern des Filters wird der Riickstand mit dem in der Schale be- 
findlichen Piatin vereinigt, das Ganze bis zur Rothgluth erhitzt und 
gewogen. 

Die roth, gelb oder rosa gelarbten, bisweilen auch farblosen 
Filtrate von Kaliumhydrosulfat werden vereinigt, anirnoniakalisch ge- 
macht, danacli mit Essigsiiure angesiluert und auf Zusatz von Ameisen- 
saure zum Kochen erhitzt. Das Kochen wird wenigstens zwei Tage, 
bezw. so lange unterhalten, bis alles Rhodium gefallt ist, wobei von 
Zeit zu Zeit fiir Ersatz des verdunsteten Wassers und der Ameisen- 
saure zu sorgen ist. 

Das gefallte Rhodium wird, wenn es am Glase haftet, durch Reiben 


Eig. 2o. 
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losgelost, auf eiu Filter gehrncht uiid gewas<;lieu. Das Filter wird 
jjj eincr kleincii laiiiteii 1 oicellaiisciiale eiiigeiiscliert, das oxydirte 
Rhodium im LeuchtguH reilucirt. urul in der Selialc gewogen. Urn sick 
zu YergewisHern, dasH das erlialtcaie Midall auch wirklich nur aus 
Rhodium bestelit, eihitzt man es niit Kalinnihydrosulfat bis zur vollen 
Rothgluth. Bleibt hierhei <*iii Ku(‘.kstand, so wiiscbt man denselben 
aus, wagt ibn iiiul behand(di ihn mit schwacliem Kimigswasser; erfolgt 
Losung, so bestand dt‘rs(dl)e aus Platin, im aiideren Falle aus Kbo- 
dium, welches der Wirkung dtjs KaliuinhydrosuUats eiitgangen war. 

Pie von den gellxm IMatinniedm’schlagtm orhalteneu Filtrate und 
faschflussigkeiten werden init ihrem doppelten Voiuinen Wasser ver- 
diimt und auf Zusatz von Ainmoniumaeetat und Ameisensilure zum 
Kochen erhitzt, urn das vorhandem* IMatin und Rhodium zu reduciren. 
Nach 36 - bis •IHHiundigfmi Koelien und haullgem Ersatz des ver- 
dampften Wasstu’s und der Anudsensaure wird das gefallte Metall 
abfiltrirt und geAvasehmi. Das Viudn'enium des Filters in der Porcellan- 
schale, die RedueHon im lauuddgast*, das lUduindeln des gewogenen 
Riickstandes mit Kaliundiy<lroMilfai wird genau so bewirkt, wic vorhin 
angegeben. 

Das anieismisiiuiNdiaUlj'r I'dltral vrrsrtzt man mit Chlorwasser, 
darauf mitAmnioniak, fillrirl ctwa g<dalHc Fio(*k(ui von Fis(ndiydroxyd 
ah, gliilit und wiigl air (S. :;i 1 ). 

Die Halmiakhalf i'/rn laisungm \srrdrn unter alliniililichem Zusatz 
von SalpctfMva'iurr y.nv 'I’l'ctrluir vrrdamprt, und (hu* Riuikstand auf 
Platin und inirdium Wriin dir I'’lu;;sigk(Mi<m g(uuigon(l ver- 

diiniit uiid ldnrricli<'nd !aii"r mil Amrir.rn.saun^ gcdoxdd. wurden waren, 
80 hetriigt d<‘r Kiirk land ni(dif imdir als rln halbe.s M illigraiuin. 

Ansiait dir in drii Mnt {r!'lau‘'rn und \Va: r.ldliissigkritcvn von den 
giilben Dialinuirdrr: rnthallrnc'n I>oj)j)(;l(ddorid(i von Platin 

and lUiodiuiii mit Amri:-rfi aurr y.ii I’rdmarrn, fillli man die beiden 
Metulle als Snlfidr. 

Zu die.srm Idndr korhi man die* v<*rrinie:ien salmiaklialtigen Lo- 
sungeii auf/u:;atz vm Srh we'trlammoidum und vcrdampft das Gauze 
in oilier mit. <‘inrm I rirlilci- li hr r<l r r. k ie* n Ponuillansehale im 
Liiftbade zur Ti-ocknr. Iicr vmi Srhwa-le'lplatin und iSidiwcd'olrliodium 
stark brauni'rth grtaidUr Salmiak wir-d mil SediwtdblwassersioflVasser 
aufgenommen, mid dir Sult'ui<’ mil drm.udhrii Reagens gewascheii. 
Nachdem man da;' Filter ini Lrueditgas '.'.otruc.knrt und verkohlt hat, 
glillit man das (irnime r son Ktddr, Flat in und Illmdium vox’sichtig, 
bis die Kohl*' voli; t;uidi»r vrrliraiinl inid das Rliodium oxydirt ist. 

Der R iickstand wird iiu Frmdityasstrome redu<*irt und das Metall 
gewogen. Zur Tis'iiniiii'/ de* Flatin; vnrn Rliodium heliaiidelt man das 
Pulver mil, Kaliumhulrn;mliat und ve'rfiiiirt im ubrigrn, wie oben be- 
scbriebeu wurdr. 
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0 Behandlung des in verdunntem Konig.swasser unloslichen 
Rilckstandes. — Trennung des Rutheniums, des Eisens 
uiid des Iridiums. 

Die naoh dem Behandeln mit verdunntem Konigswasser zurttck- 
gelassene Legirung von Iridium, Ruthenium luid Risen wird schwach 
erhitzt und gewogen. 

Man schmelzt in einem Goldtiegel 12 g reines Kaliumhydroxyd 
und 3 g Salpeter; sobald die Masse entwassei't ist und ruhig fliesst, 
hringt man die Legirung in den Tiegel, bedockt denselben mit einein 
G-oldschalchen und neigt ihn, damit die wilhrond der Eiuwirkung ver- 
spritzten Theilchen der Masse gegen den oiieren Theil seiner Wan- 
dung geschleudert werden. Eachdem man die Eihitziing wenigstens 
zwei Oder hochstens drei Stunden lang tioi dunkler Rothgluth unter- 
halten hat, lasst man langsam erkalten und drelit, -wilhrend die Masse 
noch flussig ist, den Tiegel in der VVoise uin seine Achse, dass die 
—I’ig. -l-l. 



Sclinielzti sioli '^deu-hlVinni^- juir die Wiiml scrtln'ilt, mid soiidt leichter 
in Ldsuni^’ zu brinir<‘u ist. 

Nach dem Krkalton fiillt. man dfii TirLTl zn drei Vierteln mit 
Wasser, vvodurch das Kaliuiiinitlmimi suwii* idn 'I'lieil d(‘s Kaliimnridats 
sicli loseii. 

Daraiif brini't man dmi Iiilialt d»*s Tir^L^als, (bdfbstes und Uii- 
gelostes, in einen bolmii, cmgnii Stoji.-idevliiifltT vmi lOO ecin Inhalt, 
wasclit deii Ti(‘gel, ndbt tbstbaftriidc Thrilit <i(M‘ Masse ab, s|)iilt sie 
mit Wasser in den (-ylinder, fi'dlt. diermi /aim griissten Theil mit 
Wasser, scliiittelt urn und b'isst absit/mi. Umi 'I’i«'gel fiillt man gleicli- 
falls mit Wasser und liisst ibii bmirckt -tfbmi. 
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Nachdem dan Kaliuniiri(!at iiiul das Kisenoxyd sich abgesetzt 
haben, gicBst man die klara Lusung belmtsam in einen, in Fig. 24 
dargestellten I)eHtiIliimi)parat,. Zii (l(‘ni im Cylinder bleibenden Eeste 
fiigt man selir vardihinic, reino Naironlaugo und fiillt den Cylinder 
mit einer verdiinntini Liisung von Nairiumliypochlorit oder Chlor- 
wasser, mit wtdchem man zuvor di(‘ im (uddtiegel noch anhaftenden 
Theilchen der ]\Iass(i gclcisi. ocbn- aaisgespult hat. 

Man .schuttelt uni, lassl .s1t‘h(3n, giesst in den Destillirkolben ab 
und ■wiederholi das AuHschidirIn mit sehr verdunnter Natriumhypo- 
chloritldsung so lange, his daa Kaliumruihenat vollstandig ausgezogen 
ist, was man daran (‘rkmini, dass die Jlypoiihloritlbsung sich nicht 
mebr gelb lilrld. 

Das im («yliiid(‘r zuruckbhdlnmdn (bmnmge von Kaliumiridat und 
Eisenoxyd iib«‘rgit‘SBi man mit oimm sohr viirdrninten Losung von 
Natriumhypeclilorli und siolli das (loiiiss zur Soito, wilhrend man die 
Destination der ('{dKornuthmisaun* v<»rnimmt. 

Did Vorlago dcs aiis dm- h'ig. 2-1 Icioht vcTstaiidlichen Destillir- 
apparatoH eidliiill ein (iemisch v<m son 'I'liln. ndumm Wasser, 20 Thin. 
Salzsaure uml isn'l'kln. ladnom, i'da'r gesciimolzonem Kaliumbydroxyd 
destillirtcm Alkohol. Fas iu (hai Destillirkolbe.u oingeluhrte Rohr 
steht mit eimmi ('hloi-mit w iokh r in V(ud>iiidung. Man icitet einen 
langsamcn Si mm von i ldorgas in den kalien InliaU des Kolbems, bis 
alles froie Alkali in (Ddurid uml IlyjKxddoiat umg(nvand<!lt ist, was 
siclian dem Vnrliamlrnsfia vonC'hlor in dmu Ivaume- iiber der Fiussig- 
keit zu erkenmm 'dobl. Al daim \ A d.-rs Kaliumln'plaruihenat, KRuO.i, 
welclics sieli dureli dir I'.inwirktim'’ dr'^'ldors auf das Kalimnrnthenat 
gebildet liaile. In I rbrt’fiii uer und ('hlorkaJium /,or(allon. 

Man briiigt mm dir I c in|irr‘aiur drr I'diissiglunt auf 70 *^ und 
erliiilt sir z\vi;'rhrn /<>'' und so \ d;is (’Idor noch die orange- 

gelben I)rmipfr dci- ( rlu rrutiirii:;;nirr mil foid.ffdiri. 

Letzirrr vridirjifrt : itdi in den kallrii 'riirihm des Al)](u’tin;igs- 
rolircs in b’orm von or;i m'r"rlbru ri'<t|d’ehrn, \v<de,h<i sich in der aii- 
gesiliiertiai nlkolinli tdim b'hi, i'dodi. ilrr Vorlagi^ mit braungruner 
Farbd Idsrii. 

Weiiii zwi rhrii Vis' nmj O'* koinr Famj)^' von Ihdierrutlicnsjiure 
melir fibergtdirn. .n brio"! mon dir h’lii.. iLdodi in gidimb^s Siodon, und 
setzt (kiHscdbr , (i i:iii:';r turt, bi da., dimdi dir Comlmisaiion der Diimpfe 
gebil(loi(* Wasi ri’ nirbi no br ".db 'odaidit. i: (. 

Alsdann i.i : I man crkaltrii imd bidiigt <lie stark alkalisclie 
NairiumhyjMMddoidi!«t, 110“ mm dmi Cyliudrr in dim Kolben, wilhrend 
man auf das im (’vlimirr \rrbbdbrridc Kaliuiidridat und Kisenoxyd 
einc none Mrio'r Naf idinidip(t(dd«»ri( “irsst. Fen Iiilialt dm* Vorlage, 
welclud’ durrh cl:i, aui“'rlo. tr Kuiiiriiiumeblorid stark braun gefiirbt 
ist, giesst man au . jm'l di<* N'nrlaer mit Wasser aus und beschickt 
sie mit vrrdihintrm. ao'/r iiuf'rtrin Alkoiod. 
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Nachdem man den Inhalt des Destillirkolbens von neuem in der 
Kalte mit Chlor gesattigt hat, destillirt man die Ueberrutliensaure 
in derselben Weise wie vorhin. 

Man erneuert die Natriuinhypochloritlosung iiber dem Kalimn- 
iridat im Cylinder zum dritten Male und gewinnt das ausgezogene 
Ruthenium in derselben Weise wie bei den vorherigen Operationen. 
Die vollstandige Extraction des Iridats ist daran zii erkennen, dass 
die mit Chlor und unterchloriger Saure gemischten Wasserdampfe die 
Vorlagefliissigkeit kaum noch farben. 

Es ist durch den Yersuch nachgewiesen, dass ein halbes Milli¬ 
gram m Ruthenium als Chlorverbindung ein Volumen von 100 ccm 
verdunntem, angesauertem Alkohol noch deutlich gelb farbt. 

Der die Ueberruthensaure enthaltende Alkohol wird vor und nach 
in eine kleine tarirte Porcellanschale gegossen und im Luftbade zur 
Trockne verdampft. 

Der Rtickstand von Rutheniumchlorid wird im Leuchtgasstrome 
reducirt, zunachst bei niedriger Temperatur und danach bei voller 
Rothgluth, um der Masse ein metallisches Aeussere zu geben. Das 
blatterformige Metall wird gewogen und darauf mit Wasser gewaschen 
und getrocknet; die Waschwasser werden durch ein Filter gegossen. 
Die auf diesem Filter zuriickgebliebenen Metalltheilchen werden nach 
dem Trocknen mit der I-Iauj)tmenge vereinigt und die Gesammtmenge 
von Ruthenium zum zweiten Male gewogen. 

Danach priift man das Metall gegon einc concentrirte Ldsung 
von Natriumhypochlorit, in welcher reducirtes Ruthenium sich mit 
gelbgriiner Farbe unter Entwickelung eiiics starken Ozongeruches voll- 
standig lost. 

Zur Trennung des Eisens und des Iridiums verdampft man 
den Inhalt des Destillirkolbens nebst dem Wascliwasser in ciner Porcellan¬ 
schale zur Trockne, nimmt den Ruckstaiid mit Wasser auf und fiigt 
das Kaliumiridat und Eisenoxyd aiis dem Stopselcylindcr liinzu. Dar¬ 
auf kocht man das Ganze auf Zusatz von Alkoliol und Aetznatron, um 
das geloste Iridium unloslich zu maclien. Die gefalllen Oxyde werden 
auf dem Filter zuerst mit Wasser, dem, um das Durchlaufen des 
Iridiumoxyds zu verhindern, eine gcringe Meiig(i Salmiak zugesetzt 
wurde, darauf mit verdunntem Alkoliol und zukdzt mit reinem Wasser 
ausgewaschen. 

Nachdem man das Filter getrocknet und so viel als moglich von 
seinem Inhalt befreit hat, verbrennt man es auf dem Deckel einer 
Platinschale. Die Oxyde von Iridium und Fiseu werden in einem he- 
deckten Platingefasse gegliilit. 

Dieses Gliihen muss, damit keiii Verliist durch Yerspritzen ent- 
steht, mit vieler Yorsicht bewerkstelligt und lange geniig fortgesetzt 
werden, um sicher zu sein, dass die Oxydation der Metalle eine voll- 
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standige ist, und (Ins.s das lusliclie Iridiunioxyd in die in verdiinnter, 
kochender iSalzsiliire unldsliehe Form (ihergcfuhrt ist. 

Der erkalteio llihikstaiid wird niit eiruir mit Salzsiiure stark an- 
gesauerten Ldsung^ von Jodainnionium orliitzt, wobei das Eisen voll- 
standig in lidsung ixM , wilhi-end das Iridiumoxyd ungelost bleibt. 
Die filtrirte Eiscmlosung uiul das Wastdiwasser worden in einem Glas- 
gefasse mit (ddnrwasser bis ziir bad rarbung vcrsetzt und darauf mit 
einem Ueberscliuss von Ammoniak bis zum Kochen erhitzt. DasEisen- 
hydroxyd wird abtllirirt, au^gewascdien, getrocknet, gegliiht und ge- 
wogen. 

Da das g(;wog(‘n(‘ iMsmioxyd nocli Iridiumoxyd, ferner Kieselsiiure 
und aucli Thonord(‘ tniilialten kann, so bringt man dasselbe in ein 
tarirtes PlatinscdiilTchcni, l(‘gt di(‘s(‘s in ein ScbifFchen von gereinigter 
Kohle und erhiizt das (Jan'/(‘ in einem .Porcadlanrohr in einem lang- 
samen Strome von (diIor\vassers{,(>{lga,H, dem etwas Wasserstoff bei- 
gemengt wird, zur Rothglnih. 

Das Eisen wird alsChlurid vaadlucbiigt, die aiis den angewandten 
Glas- und Poreellanefdjissen siamnnnKbm Verunreinigungen, Kiesel- 
siiure und 'riionerde, blidbcn /.urradc. Dta- Riudcstand wird, beliufs 
Oxydation des Iridium:;, in (dner Miillel g(‘glrdit niid darauf gewogen ; 
aus der (b^wicddsverminderung berefrlimd. man deii (bdialt aix Eisen. 

D(U’ im IMatimcliiirclien belindliehe RneksUind wird mit dem im 
Platiiigel'iis.'e (S. diiOi <*ntluiltemm Iridiumoxyd vereinigt und das 
Gauze- mil- C'hioi-w a;. er l)ehandelt , nm das aus dem (ioldtiegel 
staminende Euld zu l<t. en. N.ndi dem Aus\va.sehen und Verbreimen 
des Kiltaa's digerirt jn;in d;is Iridiumoxyd in (uncr J^lafinsclialo wenig- 
stens cine lialbe Slmide mJi k'luor\va:;;:rrsl()iraaur(a Danacdi wird 

Wa.ssiu' zugegebm timi da. iridiumexyd amigi^wa-Hchen, wobei man 
dir \Vns(diwa. la-r <lnreh ein in '‘ineui Silberl.rleblm* befindlieiics Filter 
laiifeii lilsst. Man I r*'ej-, n<’t, verbrenni da,.s b'ilUu*, nalucirt das Iridium¬ 
oxyd im I-eiieiit <^a;; und ua'd da.;' Meta, II. 

Das a.ul’ die e Wei c ifiiallene Iridium (‘iitbalt k(dn itiitbenium 
m(;iir. Deuuoeli mu • man da,: Mei.all inudi <‘inmal, wie iS. ;:)1.8 an- 
gog(d)en, mil Ae!z!.:Lli und Saljn-ier im (»ol(lti(^g(d se-limelzeu. Die 
Sclmudze u'ird mil \\ a, rr aii iV'enmninen und mit (dm.u- vcirdiimiten, 
alkali.si'lieii Naf riumbs pneldnrit 1<> uiig in den I)(‘stillaiionHapparat ge- 
braolit (S. die E<*. uii" in der Kalt(; mit Ohlorgas gesattigt und 

7-ul(3t/,t zum Siedcn rndtit/t. kailbii-H. da-s Iridium nocb Itiithenium, 
so I’ilrbl. sieh da:;, .Mkolm} mid Saure eiil Iniltendc^ Wasser der Morlage. 
In (Ii(‘.sem I*'alle vei'dauijd't mail letzteres zur Troekue, rediicirt das 
Iiutheniumelilnrid im i amebt Ma:;, wiigt. das Metall, wiisclit und wiigt 
es von neuem iimi tVe/t d;{ Eewleld. <l(‘s so erbaltimen Rutheniums 
dem 8. ’»2n getiindenrn hinzu, w.-ibreiid man das (lowicht des Iridiums 
um dieselbe Er«>:;:a‘ zii verminde.ru liat. 

Cla:;.H-ii, Si.r.-rli. M.-thtMirn. S, 
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6. Directe Behandlnng der Legirung mit concentrirtem 
Konigswasser; directe Trenniing des Eutheniums, 

Anstatt die Trennung des Iridiums, Eutlieniums und des Eisens 
vom Platin mittelst der Platin-Bleilegirung zu bewirken, kann man 
das diinn gewalzte Metall aucb direct in Konigswasser auflosen. 

Zu dem Ende bringt man 5 g Metall in den Fig. 24 abgebildeten 
Destillirapparat, iibergiesst mit 75 ccm concentrirtem Konigswasser 
und erhitzt den Kolben drei Page lang in einem auf 60^ bis 70^ er- 
warmten Wasserbade, wobei alles Metall in Losung gebt. Barauf er- 
Mtzt man den Kolben in einer gesattigten Chlorcalciumlosung und 
destillirt bis zur Trockne, wobei die Vorlage abgekublt werden muss. 
Den Kiickstand ubergiesst man von neuem mit Konigswasser und 
destillirt wieder bis zur Trockne ab. Das gesammte Destillat wird 
zur Trockne verdampft, der sebr geringe Kiickstand mit 100 ccm 
Wasser aufgenommen und diese Losung, zur Trennung der gebildeten 
Chloride, in den Destillirkolben zuruckgegeben. Man setzt nun zu 
der Losung reine Natronlauge und darauf reine Natriumhypochlorit- 
losung, beide in geniigender Menge, um die ausgeschiedenen Oxyde in 
dem Alkali und dem Hypochlorit zu losen. 

Das Sattigen mit Chlorgas und die Destination werden genau in 
derselben Weise bewirkt, wie S. 319 beschrieben wurde. 

Geht keine Ueberruthensilure mehr iiber, so lilsst man erkalten, 
wechselt den Inhalt der Vorlage und destillirt auf Zusatz von Alkali 
und Hypochlorit von neuem, und wiederholt die Operation, bis alles 
Ruthenium uherdestillirt ist. 

Die weitere Behandlung des Destillates ist genau dieselbe wie die 
S. 320 angegebene. Das gewogene loutheniuin wird schliesslich mit 
Natriumhypochlorit gepruft (S. 820). 

Der Destillationsriickstand, welcher alle Metalle der Legirung, 
mit Ausnahme des Eutheniums, enthalt, wird in einer Porcellanschale 
zur Verjagung des Uebersclmsses an untercliloriger Silure eingedampft. 
Die concentrirte Losung wird mit Alkohol versetzt, mit reiner Natron¬ 
lauge alkalisch gemacht und darauf in der mit einem Tricliter iiher- 
deckten Schale vorsichtig bis zur vollstilndigen Ausfallung der Metall- 
oxyde oder der Metalle, d. h. his zur Entfarhurig der ubcrstelienden 
Fliissigkeit erhitzt. 

Man filtrirt, wascht mit Wasser so l;inge aus, bis der Nieder- 
schlag anfangt, durchs Filter zu gelien und das Filter sicli blau farbt. 
Darauf setzt man das Wasclien mit saJmiaklialtigem Wasser fort und 
verdrangt dieses zuletzt durch verdunutcm Alkohol. Das bei 50® ge- 
trocknete Filter wird vom Niedersclilage befreit und verbrannt, die 
Asche zum Niederschlage gefiigt und das (binze mit der grossten Vor- 
sicht anfangs im bedeckten, zuletzt iin oil'enen Gefiisse erhitzt. Die 
gegliihte Masse wird mit heissem, stark salzsTiurehaltigem Wasser, dem 
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man etwas Jodaminonium zusetzt., beliandelt, wodurch Eisen, Kupfer 
und eine kleinc Menge von Iridium, Rhodium, Palladium, Kieselsaure 
und Thonerde sich losen. Man fllti-irt, wascht den Riiclcstand aus 
und fallt und hestimint das Kiseii im Filtrate, wie S. 321 beschrieben 
wurde. 

Das Eisenoxyd, Welches nocli IridiuBi, Rhodium, Palladium, 
Kieselsaure und Thonerde in geiingen Metigen enthalten kann, wird, 
wie S. 321 angogeben, iiii Salzsaiirestrom verfliichtigt, wobei man das 
Erhitzen bis zur Gewicbtsconstanz des PlatinschifFchens fortsetzt. 
Hierauf wird oxydirend in der Mullel erhitzt und das Eisen herechnet. 

Der Ruekstand im PlatinsciiifL'chen wird mit dem im salzsaure- 
haltigen Wasser unloslicheu Antheil vereinigt. Ferner wird dasFiltrat, 
vom Eisenliydroxyd, wedches infolge des Kiipfergehaltes blau gefarbt. 
ist und gcringe Mengcm von Rhodium und Palladium enthalt, mit. 
Essigsilure ubcrsilttigt und durch Kocbeii mit Ameisensaure reducirt. 
Per abfiltrirtc, scdir gtudiige Ni(‘derschlag wird nacli dem Verbrennen 
des Filters eb(3uralls zu den vorhiti erwabnten vercinigten Riickstilnden, 
welche Platin, Iridium und dtm Resi von Rhodium und Palladium ent- 
halten, hinzugcjfugt. 

Das ameisenHaureiuiltig(3 Filirat wird hoiss mit uherschussigem 
SchwefelwaHKersi(>n'wass<3r vorseizt und bis zur vollstandigen Abschei- 
dung des Schwid’elkupibr.s g(‘koeiii, Peizten^H wird durch Rosten in 
Oxyd verwajideli. (v(;rgl. S. hl-l). 

Die vorhiii erwiiJiul(‘n vmroinigleii Ruckstando, welche das Platin, 
sowie dii3 Oxydt*- vou Iridium, Rliodiuiu und Palladium enthalten, 
werden im lauielRgasstroiiu' la'duc.irt und alsdann in einen Porccllan- 
tiegel eingeii-agcii, in wodc.hom iiumi bOg reiiKJH Klei zum Schmelzen 
erliitzt liat. Man Ixalcoki das goschmolziuu^ Meiall mit 20 bis 25 g 
reincni, geKchmolztmciu ('vankalium, .siidli den Ixideckten Tiegel in 
einen grrissenni Ronodlaniicgol, wclrlum man (d)enlalls bodeckt. Das 
Gauze wird nun (‘inige Z(‘ii in inner Mn(lel znr Iiellen Rothgluth er¬ 
liitzt. IJiii das Iridium glciehrorinig in der Rloi-Rlatinlegiruiig zu ver- 
theilen, niinini. man dtni 'I'icgid an.s dcrMuflel herans und riihrt einige 
Minuten lang mil. oiiicin inii (’vankallmn geiriinkleii Pfeilenrohre iim. 
Darauf erhiizi man die bederkicn 'ri<*gel a.uls neuc bis zur hellen 
Ilothglutli od<‘r richf i'jcr so bingo, bis die Obiirllaelie des geschmol- 
zeneii Dleies vidlkonmirn gliin/.ond und eouvi'X geworden ist. Nach 
dem Ahkiilibni brinni man don 'Fioigd, in widelnnu sieli einekrystalli- 
nische Rlei" Plai inlogirung nni«‘r (‘iinn* weisHo.n Heblackc von Cyan- 
kaliuni lielindid , in bait os Wassoi-, giossi. dieses ab uiid bringt das 
Cyankaliuiu mit. Inns om W’assor vollstandig in Ldsuiig. 

l)ie('yankalininbisnnn out biili ot.\va,s liloi, a,l)(;r keine anderen Meta,lie. 

Der gni gewa-obonr RcmiiIiih besiMit a-us rniier Legirung von Rlei, 
Platin, Rhodinin und Pa!iadium, in welelier das Iridium suspeii- 
dirt ist. 

21 :f: 
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Zunachst behandelt man diese Legirung mit iiberschussiger, ver- 
diinnter Salpetersanre. Nach dem Abgiessen dei' Nitratlosiing behan¬ 
delt man den Kuckstand mit verdiiiintem Koiiigswasser, welches die 
Platin-Bleilegirung unter Zurucklassung des Iridiums auflost. Die 
erhaltenen Losungen, Nitrate und Chloride, werden nach den an- 
gegebenen Methoden analysirt. 

Das Iridium wird in einem Platingefilsse mit fast gesattigter 
Fluorwasserstoffsaiire digerirt, welche etwa vorhandene, aus dem Por- 
cellan stammende Kieselsaure auflost, danach mit Wasser gewaschen, 
gegliiht, im Leuchtgasstrome reducirt und gewogen. 

Zur Priifung auf Keinheit schmelzt man das Metall im Goldtiegel mit 
dem Ibfachen Gewichte Aetzkali und dem Gfachen Gewichte von reinem 
Salpeter, die beide vorher umgeschmolzen wurden. Nachdeni man 2^/2 
bis 3 Stunden bei voller Rothgluth erhitzt hat, behandelt man die er- 
kaltete Schmelze zuerst mit Wasser und danri mit einer Losung von 
Natriumhypochlorit. Die Losungen, welche das Kaliumiridat in Sus¬ 
pension enthalten, werden in dem lig* 24 abgebildeten Apparate zum 
Abdestilliren des Rutheniums behandelt, wobei man linden wird, dass 
das Iridium nur unbedeutende Spuren von Dutheuium enthiilt. 

7. Behandlung der Legirung mit Kbn i gs wasser; 
Abscheidung der durch Amciscnisaure i*educirbaren Metalle 
und Bestimmung des KI sens und Kupfors. 

Die diinn gewalzte, gereinigte Legirung wird im Apparate Fig. 24, 
S. 318, wie beschrieben, in concentririimi Konigswasscu* gclbst. Nach 
dem Verdampfen der Chloride im (’lilorcabuumbjule nimmt man den 
Riickstand mit nicht melir salzsaureiuiltigom Wasst*r auf, als ehen zur 
Losung erforderlicb ist, und bringt <la.s Volumm mit (dner Losung von 
Ammoniumacetat und Ameisonsaun? auf -lOO oem. Danach (irwarmtman 
den Ballon im Wasserbadc, bis die Ibalutd.ion begiiinl, timl beliiilt diese 
Temperatur bei, so lange eim*- jel)haf((* K<»lil(‘ns;iuiaMuitwickelung statt- 
findet. Nun wird zum Koclum (‘rliitzf und da^selbe w(migsteMS 24 Stun¬ 
den laiig fortgesetzt unter z(dtw(‘ilig(‘iii L.rsatz (b's verdunstenden 
Wassers und der Amcisensaiire. Nadidem aibi reducirl)a,ren Metalle 
abgeschieden sind, lilsst man absitzmi und (ilii'irl di(‘ blare Fliissigkeit. 
Der schwarze Niederscblag wird mit Wasser gewa-sc.lKui, welches man, 
um eiri klares Filtrat zu erui(">gli(;heii, mit Salzsiiiirc: angesauert 
hat; das WascliwasHer wird mit dem I'ilirate ve.reinigt. Die Idare 
Flussigkeit enthiilt fast alles I7is(‘n, sowif* das Kupl'er und cinen Theil 
des Rutheniums. Der Rest von Kupbo-, Itiscui und Bntheniiini helindet 
sich bei den gefiillten Metallen. 

Den Metallschlamm erhitzt man vorsichtig mit reiuer Schwefel- 
siiure, bis alles Wasser au.sgetrielani ist und dit; Silure sich zu ver- 
fliichtigen heginnt. Man liisst den Ballon (*rkalten, nimmt den schwarzen 
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Ruckstand wit Wasser auf, lilsst absitzeu, filtrirt und wilsclit mit salz- 
saurehaltigeni Wasser aus. Die .saureri Filtrate werden mit Ammo- 
niak neiitralisirt, wit AmmouiuuuKaitat wid Am,eisensaure versetzt und 
gekocht, bis alle reducirbaren Metalle gtif-lllt sind. Man filtrirt, wascbt 
und fiigt die Fliissigkeitiai zu den von der ersten Ameisensaure- 

reduction erhaltenen. 

Die vereinigten ^'liis.sigkcitou werden in eine Retorte gefiillt, in 
deren Tubulus eiiu^ bis auf dwi Boden reichende Robre eingeschliSen 
ist. Nacbdeiii wan durcli inassiges Sieden Wasser, Essigsaure und 
Ameisensilure veijagt lia,t, versetzt man den Ruckstand, welcher aus 
einer concentrirten Ldsuiig von Halzsaiirem, schwefelsaurem und essig- 
saurem Aimnoniiim , sowie a,us d(m Fhloriden von Kupfer, Eisen und 

Ruthenium besteht, wudi und naeli mit reiner Salpetersaure und erhitzt 
Yorsiclitig bis zur /(M-storung der Ammoniumsalze. 

Hierauf legt wan (mum Bjilloii mit ganz verdiinnterKalilauge vor, 
in welcho nuui den Ivetort(whals (*intau(;hcn lasst, giebt in die Retorte 
ein geniigendes Volum Wbisser, dann nacli und nach rcine Natronlauge 
und, wenn der bierdure.h gebildeto Ni(HU‘,rscldag sich niclit mebr lost, 
eine coiicentrirt(i la'isung voii Nairiumliypochlorit, um alles Ruthenium 
in NatriumrutlHUiat zu vw'vvjiwbdn. Wa,r die Zorsetziing der Ammonium¬ 
salze durch Salpetersii ur(‘ k(dn<^ vollsiaiidigc!, so findet auf Zusatz des 
liypocldorit.s (diui Sti(d<st(ti1(uitwic.k(‘limg stadi.. 

Nun Icdttd. mail (uwui laiigsaaiuui (Ihlorstrom in die Retorte, zuerst 
in dor Killtc^ dann untcr Frwjiriww und destillirt das Ruthenium 
nacli der 8. anw-gcduunui Mcdlnxbj ah. Boi der Umwandlung des 
Natriuinrutii<‘na,ls in Ib'plaruilituiai. und b(u dern uiiter der Einwirkung 
des Chlors w-rolgcndcn (inbergangj* des Icizbuam in (Jeherruthensaure 
l:)eol)acht(d. mail di<‘ Bildung klidius- Bla.son von SaiK'.rHtod'. Diese Bliis- 
cheii l)ild(!ii si(di aussclilic Hlic.h in Ihu-idirung luit dem Fusenliydroxyd, 
welches wie Kaliumiridat. und 1 ridimnliydi’oxyd wirkt. 

Nacluhnn da:; Bui licniuui an: goiricben ist, giosst man allmahlich 
Salzsilurc zu der FIii:-sigkcit, um das suspcuidiric^ Fisen - und Kupfer- 
oxyd /ai Idi'cn, und fa Hi, da,s Fisen (lurch Cdairscliiissiges Ammoniak 
aiLs; man koelii aui' und iiliriri da:; Fiseiihydroxyd und die aus dem 
angegriilcuen (ilase lierndireiide Kita-elsilun* ab. 

Kilirai, mid W'a:cliuas: er vcmi l^’as('u, widobe vom Kupfer blaii 
gefarlit :*ind, werden /um \'erja<'<m des Ammoniakiilxirschusses gekoclit 
und iriii Seliwei'elwa ser i(»ihva.'.ser vers(‘tzt. Das Kupfersiilfid wird in 
Oxyd vei'wa mleli. ( S. d FF). I)a : ge\v<igem‘ Ku[de.roxyd muss sich in 
verduniiier Sa.lz .■iiii’e dime Biiek;da,nd h'h-aui; die la'hsung ist auf einen 
Gehult an Kalk (an: dem Aeizmdrou oder aus dem Glasc stammend) 
zu iintersuelem. 

Das Fl:'cnfiydrnxyd wlrd auf dem FilBu* in ganz vordimnter Glilor- 
wassorstoHs'iure i und die Busmig iiebst dem Waschwasser lang- 
sam in iiher.seluis.sige reiiie Kalilauge gegosseii. Nachdom man letztere 
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sammt dem NiederscUage in einer polirten Platinscliale erhitzt hat, 
lasst man erkalten nnd filtrirt den Eisenniederschlag ab. Man 
wascht ihn aus, lost ihn in Salzsaure nnd wiederholt die Fallung mit 
Ammoniak. Das gegluhte nnd gewogene Eisenoxyd muss sick Toll- 
standig in verdunnter, mit Jodammonium versetzter Salzsaure losen. 
Die Losung ist auf einen Kalkgehalt zu prufen. 

Nachstehende Zablen geben einen Beweis fur die Scharfe der 
Methoden, nacb welchen Deville und Stas das Metall eines Meter- 
stabes analysirt haben. Die Zahlen unter A. wurden durch die S. 312 
bescbriebene, auf der Aufschliessung durch Blei beruhende Methods 
erhalten, wahrend die Zahlen unter B. nach directer Losung inKonigs- 
wasser, S. 322, erhalten wurden. Die angewandte Menge der Legirung 
betrug 5 g: 


o 

A. 

B. 

Platin . . 

. 4,38342 

4,38445 (aus der Differenz 

Iridium . . 

. 0,4692 

0,46900 

Ruthenium . 

. 0,0721 

0,0718 

Rhodium 

. 0,02608 

0,02500 

Palladium . 

. 0,00300 

0,00300 

Eisen . . 

. 0,0385 

0,03875 

Kupfer . . 

. 0,0080 

0,00800 


5,00030 

5,00000 
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nach Mylius und Forster. 

Mylius und Forster^) haben zur Auifindiing von ge- 
r i n g e n Y er u n r e i ni g u n g e ii d e s P1 a t i n s von der Eigenschaft 
des letzteren, sich in einera Stroine von Olilor und Kohlenoxyd als 
Kohlenoxydplatinchlorid zu verlluclitigen, (Jebniucli gemacht. 

Man schiebt das in eineni Porcellanscliiircheii befindliche Platin 
(5 bis 10g) in ein diinnwandiges, an (diKon Ende lang ausgezogenes 
Grlasrohr, welches in einem hujifernen Beliiilter durch die Dilmpfe 
von siedendem Chinolin auf 238*^ erliitzt win-chni kjinii. Das aus- 
gezogene Ende des Rohres steht mit einem (^iloreiii.wickler, sowie mit 
einem mit Kohlenoxyd gefiillten CJasorneter in Verbindiing. Ijetzteres 
Gas wird durch Zersetzung von Oxalsiluro mil eomumtrirter Schwefel- 
siiure dargestellt; die hierbei gleiclizeitig mitwiekidte Kolilensaure 
schadet der Yerwenduiig des Gases nielit. 

Das weite Ende der Glasrdhre ist mil durclibohrtem Kork und 
Gasableitungsrohr versehen, um die selnidliclimi Dilmphi in Natron- 
lauge zu fiihren. Damit durch die bei dm* Destination entwickelten 
Dampfe kein Verlust an nicht fliichtiger Siilistaiiz entsteht, befindet 


D Ber. d. deatscli. chern. Ges. 2”), r»»‘)5 (iseii). 
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sicli in del* ^Nillie cles Schificheiis ciii Asbestpfropfen zum Zuriickhalten 
der mitgerissenen Theile. 

Man leitet nun liber daa erwarmte Platiu zunacbst nur Chlor und 
spater Chlor iiud Kolileiioxyd gleicbzciiig, wobei aber das erstere Gas 
immer vorwalteii muss. Da die Geschwiiidigkeit des Gasstromes eine 
Biassige sein muss, so daiiert die Verlluclitigung von lOgPlatin 6 bis 
8 Stunden. Das Dosiillat.ions|)n)duct sammelt sicli iin kalteren Theile 
des Rohres tbeils in (iestalt gtdher Krystallnadeln, tlieils als orange- 
rothe Flussigkeit an; au.s diesem Sublimate kanu das Metall durch Zer- 
setzen der salzsauren L()suug mit Wasser wieder gewonnen werden. 

Die Vcrunreiiiigungon bleiben im ihjrcellanscliiffchen zuriick. Von 
dieseu siiul cs aber nur Rhodium, Silber, Kupfer, Blei (und Zink), 
welche niclit verlluchtigt werden, wilhrend Iridium, Palladium, Ruthe¬ 
nium, Osmium, Gold und Risen ganz oder zum Theil mit dem Platin 
iibergehen. Da nun nach dem D e v ill e - Stas’sclien Verfahren gerade der 
Nacliweis kleiner Mengmi von Rhodium umstiindlich ist, so ist das 
vorliegendc Verlabreu getdgiud., dic^ Analyse des Platins zu erleichtern. 
DieGenannteu schlagen dazu Iblgemh's gcdreunte Verfahren vor. Man 
untersuclit einen 'Fln'i! dm* Probe nach Dev ille-Stas auf Palla¬ 
dium, Iridium und Rutlnmium ; einen zweiten Theil lost man in Konigs- 
wasser und Ix'stimmi das Kisen nae.li d(;r speoiellen Metliode von 
Devillo-Si as, S. dlese I\I(dh<Ki(‘hat den Vorzug, dass kein Zusatz 
YOU Bloi g<miachi wird, und somit keine axis diesem stammenden 
Schworinetalh‘ in die, Analyse eing(duhrt. W(;rdtm; eine dritte Probe 
wird im Stroim^ von Kohhmoxyd und Dhlor verlliiclitigt und der Ruck- 
stand auf Rhodium, Silber, Ivufder und R1 (m untorsucht. 

Man ziehi den liiieksland, sowicj d(m Aslxistplropfen mit ver- 
dunnter Salpeters-iuiv* aus und <‘rh;ilt dadureh Rhd, Platin und Kupfer 
in Ld.siing, welche aul' hek.-innte \V<‘i.s(‘ (lurch Schwefelsaure, Salmiak 
und Schweielwasser;!oh' von ein;«nd('r g(*treimt und micligewiesen 
werden. Aus dem in Salpetersiinre Unhlslicheu zieht Aminoniak etwa 
Yorhandem's (’hlorsilher a,ns. Der nunimdir g(d)liid)eno Riickstaiid wird 
durch mxdnnali'/e Deliandlung mil Dlilor und Kohlenoxyd von dem 
grdssten 'Dieil des noch vorhandtmtm Platins ixdVeit und mit Chlor 
und Kochsalz aiilye;dilo: sen. N.’udidmn di(^ Lclsung durcli Salmiak 
voiii Platin helVeii i.A, zeigt ; ic die charakitn'istische Rosafarhung des 
Pihodiumchlorids. 

Zur Uniersuchung von Plati n I egi ru n gen ist das Verfahren 
direct nic.hi anwendhar, well di<* Anwesc.nhe.it gn'issercr Mengen fremder 
Metalle, z. I>. 1 Pmo. Iridium, dh‘ Dt'siillalion des Platins selir ver- 
langsaint und dm' Riickstand alsdanii hetrilchlli(die Mengen Platin 
entlullt. .ledoch kaiin di(; Metliode im I)(jvi llc-Stas’schen Analysen- 
gange verwendel wm’dmi. um das Plalin von Rhodium und den letzten 
Spuren von Dlel zu trminmi. Die. Dtisung di(‘ser Metalle, S. 313, wird, 
weim (lie Meng<‘ diss Rhodiums erhe.hlich gr()ss(;r als 0,1 Proc. ist, 
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mit Salmiak, gefallt; das aus dem abgeschiedenen Platinsalmiak ge- 
woDnene Metall wird nun mit Chlor und Kohlenoxyd behandelt. 

1st jedocii die Menge des Rhodiums, wie gewohnlich, nur gering, 
so reducirt man die Losung mit Ameisensiiure und verfahrt dabei in 
folgender Weise: 

Die durch Eindampfen moglichst vom Saureiiberschuss befreite 
Platinlosung wird in einen geraumigen Erlenmeyer’schen Kolben, 
der mit einem eingeschliffenen Riickflusskuliler versehen werden kann, 
eingefiillt, mit Ammoniak neutralisirt, mit der vier- bis fiinffachen 
Menge der berechneten Ameisensaure und etwas Ammoniumacetat ver- 
setzt, auf etwa 500 ccm verdiinnt und auf 70^ bis SO® erwarmt, bis die 
heftigste Kohlensaureentwickelung nachgelassen hat. Danach kocht 
man bei aufgesetztem Kuhler noch 24 bis 30 Stunden. Das mit ganz 
verdiinnter Salzsaure gewaschene Metall wird sammt dem Filter ira 
Vacuum tiber Schwefelsaure und Kali getrocknet, vorsichtig imWasser- 
stoffstrome gegliiht und gewogen. Nach dem Behandeln mit Chlor 
und Kohlenoxyd wird der Riickstand durch Erwilrmen mit Salpeter- 
saure Yon Blei befreit, welches als Sulfat bestimmt wird, wahrend 
Rhodium und Platin durch Kaliumhydrosulfat getrennt werden. 

Das Filtrat von den reducirten Met alien wird nach den von De- 
ville-Stas gegebenen Vorschriften weiter untersuclit. 

Nach Mylius und Forster lassen sich bei Anwendung von 10g 
Platin noch folgende Mengen von Yerunreinigungen leicht auffinden: 


Iridium . 
Ruthenium 
Rhodium 
Palladium 
Eisen 
Kupfer 
Silber. . 

Blei . 


0,003 Proc. 
0,005 „ 

0,004 „ 

0,01 , 
0,001 „ 
0 , 0()2 ,, 
0,002 ,, 
0,002 ,, 
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Quj|litafi\’<T Njuiliwcis. 

Kaliliiui,^.' luulNatronlau.K., lall.M. uuh Zinklr.aungen weisses 

artiges Zinkl.y.lroxy.i, im Ud„.rschu.sH lllioh rZn(ONl) 1 

der Niedcr8ci.lug If.st au,d. in Olilorannnoniiun. Die alkali.rk« 
Losung giebk nut Snhwnlblwassnr.stoir .sofnrfc eincn Niederschlag von 
Scliwefelzink. ^ 

Ammonmk uini Aniiuonuuncarbonai gc-hen weisso Niederschliige 

die im UelicrsohuNH diT licaginilifii l.lslioli sind. ^ ’ 

Siimmflndio alkaline,h.Mi Inlsimgen werdoii iu verdumitem Zu,rtande 
teh Kochen iinler Auseelieidung wei.sne.- Nioderschlagc .orsetet 
Mnumcurliona iulH n..,s l,a.is..l„.s Zinkearbonat, im Ueberechnns 
unlosich. Die (.eemiwiirt von AiiimmiinmHalzmi miiclit die Fallunff 
unvolistiindi^*’ odi^r vrrhiiHlcrt. ;.if» f.';an/. ^ 

Scliwerebunmoiiiuiii ialll .uih der .•uiiiiioiiiakiUisolien Losung alles 
Zmk ale wei.sseH, wuNnerballigeH SeinveCel/.ink, mdoHlieb in Alkalien 
mid AlLiiliMi bdeii, lu:,|i,'b in Sal/,::,inn., Salpei.ersiiur,!, Scbwefelsiiure, 

UnlosJlCil 111 , I'^saiirr. 

Sobwelelwa enfoir ,;iebl ill der f;a.|/,.sanivn IdiNuiig koine Filllung. 

VorwiiiKlelt mail die l,„ iin- a be,- in eine e.ssig.smire, indom man sie 
nut Idier.sebu:: ie,.in Naln,ii„ae,.|at. vei-Nel/.t, so wird iille.s Zink als 

wei 8 .s(!H Sc 1 1 wr I r I'/, i n k 11 i«M i <• r,• >'«*;a• 1 1 1 ;i««■ cil. 

Vm, den v..rbere,.he„de„ .M,. fallen freiinf. man dasZink durcliAus- 

a (ill (ler ei idereii niiiena. 1: anr.na aiaiing iliindi SiilivvcifolwasaerstofFund 

I'ullen des aininoniakalrad. eenmiddeii b'dlndea init Sidiwolblaminonimn. 


(J('nicli<siiiial\ (i.sclic IJosfiiiniiun^i' dcs Zinks. 

IS'.'ii i 111 in II u.r ;i, Ip; Ox yd. 

Dw'llestiininuny de, Zink., al Oxyd gidit, in der Itegel die Fiillung 

(iS all xuiai , ( >xalat .ttiar ^uifid vuraus. Von deu iilirigeri Salzen 
vonnui (la>, Nil rat tiiof .\(a*ta,l, wcnn mIo auH.sor Zink keiiio fixcri Be- 
s (iiut icilc cnlhaltrii, (iur<-h tiii*ccti*H (tliilion in Oxyd vervvande.lt werden. 
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Reines Chlorzink wird durch Gluhen init Quecksilberoxyd in Oxyd 
umgewandelt. Man versetzt die Zinklosung mit einem Ueberschnss 
von gefalltem, vollig ausgewascbenem und unter Wasser aufbewabrtem 
gelbem Quecksilberoxyd, dampft ein mid gliilit, bis das gebildete 
Quecksilberchlorid und der Ueberschuss von Quecksilberoxyd ver- 
jagt sind. 

Die Fallung als Carbonat wird am besten in einer Platinschale 
oder in einer guten Porcellanschale vorgenommen, indem man die 
kocbende Zinksalzlosung mit einem geringen Ueberschuss von Natrium- 
carbonat versetzt, noch einige Minuten kocht und absitzen lasst. Der 
Niederschlag wird zuerst einige Male mit Wasser ausgekocht und dann 
auf dem Filter mit heissem Wasser vollkommen gewaschen. Ammonium- 
salze diirfen nur in geringer Menge zugegen sein, besonders wenn die 
Fallung nicht im Platingefiiss vollzogen wird, weil durch das noth- 
wendige langere Kochen (zum Verjagen des Ammoniaks) Kieselsaure 
in den Niederschlag eingehen kann. Der Niederschlag wird nach dem 
Trocknen moglichst vom Filter entfernt und letzteres nach dem Be- 
feuchten mit concentrirter Ammoniumnitratlosung eingeaschert. Man 
gliiht iiber dem einfachen Brenner bis zur Gewichtsconstanz, befeuchtet 
das gewogene Zinkoxyd mit Wasser und prilft die Reaction. 1st dieselbe 
alkalisch, so muss das Oxyd ausgewaschen und wieder gegluht werden. 
Das endgiiltig gewogene Zinkoxyd wird in vcrdunnter Salzsiiure gelost, 
um eventuell beigemengte Kieselsaure in Abzug bringen zu konnen. 
Man arbeitet schneller, indem man den feuchten Niederschlag in das 
Filter einwickelt, ihn im bedeckten Platintiegel iiber einer kleinen 
Flamme langsam trocknet, und darauf so lange gelinde erhitzt, als 
noch Dampfe austreten. Alsdann verbrennt man die Filterkohle bei 
moglichst schwacher Erhitzung des odenen, scliriig gestellten Tiegels 
und gliiht schliesslich. 

Die Ausfiillung des Zinks als Oxalat 0 kann auch in Glasgefassen 
geschehen, da hier keine ulkalischen Iteagentien zur Verwendung 
kommen. Die Losung des Salzes muss uiogliclist saurefrei sein, und 
ist eventuell durch Eindampfen von freier Siiure zu befreien, weil sich 
bei Gegenwart freier Siiure Ilydrooxalatc bilden, die durch die Essig- 
silure nicht quantitativ zersetzt werden. 

Die concentrirte Losung, deren Volumen eiwa 25 ccm betragt, 
wird mit so viel neutralem Kaliunioxalai. (1 Till. 8alz in 3 Thin. 
Wasser) versetzt, dass der Niederschlag von Zinkoxalat sich unter Bil- 
dung von Zink-Kaliumoxalat wieder liist. Die kocbende Losung wird 
nach und nach mit einem ibreiu Volumen wenigsteuis gleicben Volumen 
Essigsaure von 80 bis 90 Proc. versetzt und liierauf unter Umriihren 
noch einige Zeit gekocht. Nach deiu Absitzen des Niederschlages 
priift man, ob durch ferneren Zusatz von Kssigsilure noch eine Fallung 


b Classen, Zeitscbr. f. anal. CJiein. 18, IHO ( 1879 ). 
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entsteW. Man liisst das bechiokic! (iciaHH ctwa sochs Stunden lang bei 
ca. 50 " stcluai, liltrirt luid w.-isohi dun NiodurHubkg mit einer Mischung 
aus gleiclicn Vahinuni coiK-.untrirtur KBsigsiUire, Alkohol und Wasser 
aas, bis eiu 'rroplVu duK l''iltratcH ladnuii Iluukstand beim Verdampfen 
aufPltttinbb^cli imdir hiiiturb'is.st. Das Zinkaxalat, wird vie das Carbonat 
in Oxyd ubergid’iihid. Nur muss dus (iliihcn anfangs ganz schwach 
gescheheu, damit nicld dundi das auftrutimde Kohleiioxyd Theilchen 
der Subatanz mit Ibrlgufiilirt wi-rdcii. Dur gcwugene Niederschlag ist 
aufeioen (ichalt an Kaliiinmaidionut zii prixfun (siohe obexi). 

Hcs t i Ill III u n ai.s Sc.li vvofelzink. 

Diesc drs Zinks ini ninfitiuidlicher als die vorker- 

gehenden, ist ahw allgi'iiifiiit*!- anwiiiulhar. Man Ixmutzt sie, ausser zur 
Trennung dcs Zinks von and(‘r(*n Hason, zur AbHclieidnng des Metalls 
aus Losungcul, woIcIk* viol Aniriioniumsalzo ontlialten. Man versetzt die 
verdiinnte lAsung init Anunoniuiiiniirat, wodurch die Ausfallung be- 
giiiistigt wiril, darauf mil Amuiouiak bis zur alkaliseben Keaction, er- 
hitzt ziiiu Kcxdion und vuu'soizt iiiit S(!b\v(d(daminoniurn in geringem 
UeberscdiiiKH. Her so orbaHono Niodorschlag, wcdcber wegen seiner 
sclileimigen Hosidianbnhoii iinssi'rsi sobwiiu-ig zu filtriren nnd auszu- 
waschcn ist, oiduugi duroli zwoi bis droi Mimiion binges Kochen eine 
rnelir kdrnigi* Form. Wbuin man mit dmu Zulugiui des FalJungsmittels 
selir vorsiciitig v<*rl‘;ihron id, so iiboivamgt man sich naeb dem Ab- 
setzen des Niodorsohho'o.; durch Zusaiz (‘im‘s Tropfens Ucagens, ob 
alles Zink ausgotiiill isl. Ant alio I’alb* dart uiclit (*lier iiJtrirt werden, 
bis si(di (las Seliwobd'/lnk naoh lilugoroiu xStolien an einem warmen 
Orte abgoHoizi hat. Zum Aus\sasolum, das am bestoii zuerst durch 
Decantation g«‘b<'hiciit. bonut/.l man Wassor, dem etwas Scdiwcdblammo- 
niimi und Ammoninmn it rat /.modugt wird; don 'I’richter lialt; man mog- 
liclist licdocki , um ()x\datum und dadureh Ixalingtes triihca liurcli- 
laufcn zu vorhi'dcn. 

Anstait durch >ch\srtblninmonium au:; alkaliselier, fslllt man das 
Zink hess(!r durch Schu otclwo,. :or. (nit aus o.ssigs<*i,urer la’iHung, weil 
(ks auf diose Woi o "chlldctt* Sullid hdchtor zu liltrireu ist. Entbalt 
(lie Jjosung t'roic .Minrraisiiuro. so noulraJisirt imui dicselbe mit 
Amuiouiak, tiigt Nat riiim;Lc<-t;it im Fobcrschuss, sowie (jiiiig(J Tropten 
Essigsaun^ hinzii und toil of in dl<* sicdoiid hcissi* la'isuug Scbwefel- 
wasHiTstoir, bi di(' ( Ibr \nll taudi- orkaHot. isi. Dem Wascliwasser 
setzt man ctwa: A mmoni umnit rat zu. Da;. Sc.hwerelziiik wird ludg- 
liclist voiii Filter nuttcrul, in oiucii ID». (•'solum 'tiegel gebracbt, nacli 
Hirizufugen dcr 1‘dllcra clu* mit Scliwtd’ol tib<’rs(dii(*.litot uiid im Wasser- 
stoffstroino goL'iuht. tM riu‘'’o .Mriioon Schwobdziuk k(inneu aiicli dnrcli 
starkes Giulion Imu 1 .utlzutritt in ()\\d vorwandolt und als solclies be- 
stimmt werdon. 
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Zinkbestimmung diircli Elektrolyse. 

Von den zahlreiclien in Vorschlag gebrachten Methoden zur 
elektrolytiscben Abscheidung des Zinks sollen bier nur die braucb- 
barsten erwabnt werden. Die Zinkbestimmungen leiden an einer 
kleinen Unbequemlicbkeit, welcbe darin bestebt, dass man genotbigt 
ist, die Platinkatbode mit einer Scbicbt von Kupfer oder Silber zu 
uberzieben, anf welcbe das Zink sicb niederscbliigt. Unterliisst man 
diese Vorsicbt, so bleibt beim nacbberigen Losen des Zinks ein dunkler 
Ueberzug von Platinscbwarz auf der Scbale zuriick, welcber sicb nur 
mecbaniscb oder dadurcb entfernen lasst, dass man die Scbale gliibt 
nnd den Piickstand mebrmals mit Siiure bebandelt, Operationen, welcbe 
jedenfalls auf die Dauer die Scbale bescbiidigen. 

Zur Herstellung des Kupferiiberzuges erwarmt man in einem 
Becberglase eine in der Kiilte gesiittigte Kupfersnlfatlosung mit einem 
Ueberscbuss von Ammoniumoxalat, sauert stark mit Oxalsaure an, bringt 
die auf 70® bis 80® erbitzte Losung in die Platinscbale und unterwirft 
sie wabrend einiger Minuten der Wirkung eines Stromes von etwa 
1 Amp. Man giesst die Losung aiis, sptilt die Scbale in bekannter 
Weise, trocknet und tarirt dieselbe. 

Zink lasst sicb nun mit gleicbem Erfolge aus der Losung des 
Zink - Kaliumoxalats oder des Zink - Ammoniiimoxalats abscbeiden 
(Metbode des Verfassers; siebe dessen S. 3 citirtes Specialwerk). 
Man fiigt zu der sebr concentrirten Losung des Zinksalzes (am besten 
Sulfat oder Cblorid) etwa 4g Kaliumoxalat (oder Ammoniumoxalat) 
und erwarmt, wenn noting, unter Ilinzufugen von wenig Wasser, bis 
alles gelost ist. In verdiiiinten Ldsungen lasst sicb das zunacbst 
entstebende Zinkoxalat nicbt in das loslicbe l)oj)pelsa.lz uberfiibren. 

Man bringt die auf 50® bis 60® erbitzte Idisung in die verkupferte 
Scbale und wendet einen Strom von 0,5 bis 1 Amp. bed 3,5 bis 4,8 Volt 
Elektrodenspannung an, Nacbdem der Strom droi l)is fiinf Minuten 
lang eingewirkt bat, liisst man aus einer iiber der Scdiale angebraebten 
Burette mit feiner Ausflussoffnung eino kalt gos;i,ttigte Oxalsilurelosung, 
oder besser eine 6proc. Losung von Weinsiiure, mit der Gesebwindig- 
keit von etwa 10 Tropfen pro Minute, auf das die Seliale bcdeckende, 
durchlocbte Uhrglas tropfeu. Kacli etwa zwei Stunden ist das Zink 
als blanweisse Metallscbicbt abgescldeden, wcdclie fest an der Scbale 
baftet, wofern man die Losung in der bescliriebeneii Weise wiilirend 
der ganzen Dauer der Operation saner erbalten bat. Das Eride der 
Reduction wird mit Ferrocyankalium ermitlelt; bei Anwendung von 
Weinsaure ist diese Reaction indess ungewiss. Das Auswaseben mit 
Wasser muss ohne Unterbrechung des Stromes gesclndien. Nach Ent- 
fernung des Wassersdurcb Alkohol wird die Scbale im Luftbade getrocknet 
und gewogen. Das Losen der Zinkscliicht in Salzsaure erfolgt am leicb- 
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testen, wenn uuui (iit* Saiin* in dta* Wei.so in der Scliale uinlierlaufen 
lasst, dans sin dnii nicht iil)i*rz<H 4 (‘nnn Uand dorselben benetzt. 

Miller iind Kiliani^j fii.i((‘n dem Doppeloxalat nocb Kalium- 
sulfat hinzu nnd vcn-fahrcn iblnviuhn-niaasscm: Zii einer Losung von 
4 g Kaliunioxalat und .‘J g Kahunisulliit iugt man die genaii neutralisirte 
Losung van Zinksuliat oder-niirai (n i (dii Chlorid), wobei die Maximal- 
menge dcs M(‘taJls (L/J g bniragmi darf. Dio Zersetzung wird mit einer 
Stromdichte von 0,3 Amp. Ian' gowdhnliolun- 'roinperatur bewirkt. Er- 
lialt man dio Liksnng wiUirond dvr gair/am Daucr der Elektrolyse durcb 
Riiliren in Bowogung, kann (ii(‘Stromdioldo auf 0,5 Amp. gesteigert 
werdeu. Ainmoniuinsal/o nnd ('hLnmioiallo d(irfen niclit zugegen sein. 

Luckow"), lOdlstHin und dawoin-) nnd Millot-‘) fallen das 
Zink aus si'ima- lai- nng in yanka,lium. Man lugfc zu dor neutralen 
Oder mit Natronlaugr schwacli alkali.seh gema-ehOm Losung des Zink- 
salzes so vied redin* ('yankalinmlAsung in kknnon Mongen, dass der 
CyanzinkniodeTsebiag sioh wiiaier L'lsi, und vordinnit auf 150 ccm. Die 
Stroiiidichtei kaini 0.0 bi; I Amp. beiragem, die Abscbeidimg kann bei 
gewohiilirluT 'Ikniiporaiur «><ior bri 50‘' bi.s (;0'> vor sicli gelien, nnter 
welchen I>e‘(liiigung»m die Spaunang 5 l)is r),S Volt, und die Dauer der 
Operation 3 i>is 3’ .. Stnndim ladnigt. Will man die Analyse iiber 
Naclit vormdimen, la: si ;iicli dtir<*h schwac.ln* Strome^ bei gewohn- 
lichor'IVinpcratur idamtall:; rin .'rntei’ Nicalcrsedikig (U’zielon. Zur Er- 
kenmnig (le‘s kanlrs dm' loMlurliim /.er.s<‘l'/i man ciiu' Probe dcrFliissig- 
keit mit Sal'/.':iiii'o und pnil’t mit Fcrrijcvankalium. 

Um dir «d<dii ri d \ I i.‘<di(* Zinkbesi iminung iur die Zwockeder 
Huttcii pra, X i7.n rim-r !t«‘(jmmirn Mci hode y.u geistaltem, bei welclier 
gros.s(!r(* I'aii\v;j"(‘n "••tiiacdii wrrdcn komirn, (lie Verknprerung der 
Katha(l(! uiiigan-M-n luid tr, thaltrndr Nic(bT.s(ddag(‘ erziedi warden sollon, 
ist Paw r (’k ’) V"n «in<T \'»n \'nrlin:inn .'iu;-ig(d)il(l<d;en Methode aiis- 
gogaiigmi, wrlclic (kirau! In ruld , Zink.salz aid’Zusiitz einer ge- 
wogenrii Mriigi' von ghuMd. ilbrndilnrtd /ai <d(‘.kirolysiron, das gebildete 
Ouocksilkcramalmi in /n u .i fp n mid die Zinknienge somit durcli cine 
DiikinmzLrsIiimntui;’ zii fi'mittidn. 

iOiwcrk liat !!iin die c Dilirrciizimd hod(‘ zii (dnia’ directon ge- 
machi, indciii «m’, an, I.Ot rmr 1m- limiide Ab-ngt; DiKHdcsilhersalz jodes- 
iiial einzinva*’( in <-inr KallmiL- enn truirtc, .'ud' wadelKO’ da.s Quecksilber 
eiii- fur allt-nial --alvani ah nii-di-r'/r rldagrn wird, welche somit cine 
Art il 1 M-rl; a t ii< •( l«- bild »• j. 

Zu dmn lai'lr sfi.nraL-i man an;; ','’rW(ilinli(*,h(nn Mi^Hsiiigdrabtiietz 
zw(fi kr(‘i: k'jrniiv'r Sdiribrn von 0 rm DurrliiiH'SHm’, und .steckt dieselben, 
nachflcm in.in . n* diirrh und lk*izrii mit. Saiiren blank ge- 

inacht, ;iuf dni-n ln,ni lan‘o*n uinl 1 mm diekmi, am unteren Ende 

Lf-lui. .‘.a ai;a;. <'---m.. z. Anil.. I '-OV, S. In-l. - - ■’) /antscbr. f. anal. 
Chria. 10, i i p.-r .l.-nl .-li. .-h-ni. (b-s. 13, -l-O'. (1S7‘)). — A Hull, 

lie la Hoc. chiiu. .‘i (, 1 -I ’'('in*, f. Ik-rg- a. Iliil.HuiwGsrn 40 (1S‘.)8). 
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spitz zugefeilten Messingdraht, in der Art, dass der Draht aus der 
nnteren Scheibe etwa 2 mm berausragt und die beiden Scbeiben in 
einem Abstande von ca. 12 mm sich in paralleler Lage befinden. Nacb 
dem Waschen und Trocknen mit Wasser, Alkobol und Aether bringt 
man die so bergericbtete Elektrode in eine Losung von ca. 0,6 g Queck- 
silberchlorid und 5 ccm concentrirter Salpetersaure in 200 ccm Wasser 
und elektrolysirt mit einem Strome von 0,1 bis 0,2 Amp. wabrend 
V 4 bis 1 Stunde. Die auf solcbe Weise elektrolytisch amalgamirte Elek¬ 
trode wird nach einander mit verdunnter Salzsaure, Wasser, Alkohol 
und Aether behandelt, bei moglichst niedriger Temperatur, etwa in 
einiger Entfernung iiber einer erhitzten Asbestplatte, getrocknet und 
im Exsiccator auf einem Uhrglase aufbewahrt, auf welchem sie vor 
der Analyse gewogen wird. 

Das Bad, welches bis zu 0,5 g Zink als Sulfat enthalten kann, 
wird bereitet durch Yersetzen der Salzlosung mit etwa 10 g Seignette- 
salz, 7 bis 8 g reinem Kalium- oder Natriumliydroxyd in Wasser gelost, 
und Auffiillen auf 200 ccm. Die Stromintensitilt kaim 0,1 bis 0,5 Amp. 
betragen bei einer Elektrodenspannung von 2,6 bis 3,6 Yolt. Nach 
drei bis vier Stunden zeigt die Endreaction mit Schwefelwasserstoff 
ausgefiihrt die vollstandige Ausfiillung des Zinks an. Danach wird die 
Elektrode schnell herausgehoben und in destillirtem Wasser abgewaschen. 
Nach dem Trocknen, welches wie bei der Tarirung geschieht, lasst man 
dieselbe eine Yiertelstunde im Exsiccator stehen und bestimmt das 
Gewicht. 

Das Zink lost man in fast concentrirter Salzsilure, wiischt und 
trocknet die Elektrode wie angegebeu und bewahrt sie im Exsiccator 
fiir die nachste Operation auf. 

In anbetracht der leichten Fliiclitigkeit des (^jnecksilbers, schon 
bei gewohnlicher Temperatur, und dor sich daraus ergebenden Fehler 
ist jedenfalls Yorsicht bei Anwendung dicser Method 0 geboten. 


Maassanalytisclie Bestiiuiuiiii;^' (l<\s Zinks. 

Yon den verschiedenen Metlioden zur 'ritrirung des Zinks haben 
sich in der hiittenmannischen Praxis inir zwei eingol)urgert. Es sind 
diese 1 . die Schaffner’sche Methode, Ind wcdcluir das Zink durch 
eine Schwefelnatriumlosung von bokanntcnn (iolialte ausgcfallt und 
dasYorwalten des Fallungsmittels daran erka,nnt wird, dass eine Probe 
der Fliissigkeit mit einem als Indicator dlcaiendon Metall oder einer 
Metallverbindung eine charakteristische Farbung erzeugt; 2 . dieFerro- 
cyankaliummethode, die sich auf die Unh'islichkeit des Ferrocyanzinks 
in Sauren oder in Ammoniak griindet und als Indicator fiir das uber- 
schiissig zugesetzte Ferrocyankalium verschiedenc Metallsalze benutzt. 
Beide Yerfahren sind Tiipfelmethoden und leiden an dem dieser Art 
Analyse!! gemeinsamen Fehler, welcher darin besteht, dass man bei 
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aer Operation kein Anzeiclion dalur ko.sitzt, wie weit man sick dem 
ErdpiiJ^kte der kjlllunjL^ t, .sondem Ictztcren erst erkennt, nach- 

aeiQ man ihu mehr odor uborHckritten hat. Dieaer Uebelstand, 

aurchwelchcu di(^ Operation sehr V(;rzdgert wird, lasst sich dadurch 
umgehen, dass inau von voriihendn eiinm eutschiedenen Ueberschuss 
aes Fallungsiniitels zustdzt nnd dann mit einer Zinklosnng von be- 
kanntem Gebalte zuriicktiirirt, wobtd man an der abnehmenden Starke 
aer Farbc die Anniilnn-ung an den Kndpunkt erkennt. Die Maass- 
flussigkeiten werden bei boiden M(dhoden auf nine reine Zinklosnng von 
eiBpirisclierStjirk(*! (diigt^stelH. iMan g(‘ht dabei eiitweder von chemisch 
reinem Zink jiuh, oder, da de.s.sen Losung in Sanren sebr langsam von 
statten geht, von <‘h(nni.s<di reinem, friscli gegluhtem Zinkoxyd. 

1. Mit S(diwefelnatrium. Ilerntcdlung der Losungen. Man 
lostlOg reim^s Zink odor 12,4(;g ndnoH Zinkoxyd in Salzsaure oder 
Schwefelsiluni auf, s(‘tzi b bis (i g Salmiak und dann allmilhlich so viel 
Ammoniak hinzu, bis der (‘utsiandem*. Zinknicderschlag wieder gelost 
ist, und verdiinnt /ai 1 Lit<‘r. 

Zur llerst(‘llung der SeliWtdelnairiumldsung kann man entweder 
das krystallinirtt^ NatriummonosuHid, (Na-oS -f- in Wasser loscn 

oder man silttigt, kobl«Misiiurefrei(‘ Natronlaug(‘ voii 1,()94 spec. Gewicht 
mit Schwelelwasser’stnir, tiVet dann noeli e.in gkiiches Volumen Natron- 
lauge von derst'lben (\incentraiitm hinzu und V(‘rdunnt ziim vierfachen 
Volumon. Diesr lakiun" wird in kleinen, vollsiandig dainit angefiillten, 
luftdicht mit (iummiatoptVn versclilosseneu Kkisclum aurbewabrt, so 
dass man jedesmal /.nr Her; ielluni.': <‘in(‘r Lrisung (‘im‘. ganzo Flaaclie 
Yerbraucht. kin liureh Oxydati<jn an <ler Lull (mistand(m(3r Gebalt an 
Natriumihiosuiiat maehl di(* kit: tun.': indi‘ss«*n nie.bt uubraucbba,r. 

Man giebi nun der SebWidVluairiumbksung am |)a,H.sondBton cine 
solclie Stiirki*. <la;: 1 r<'m <lcr;clbiui e<‘iiau odor annabernd einom Clibik- 
ceiitiineter (b-r Zinkbt iinv j-nt {iricbt , Wibier unten g*eze:igt wird. 

Als Imiitaif<*r bciiiitzf- man na<di dcii, im bieidgen kaboratorium von 
Scliott aaisgi-fidirt «-n \ »-r. uidum, am Ix'.slmi da,.s unbu’ dem Namen 
„Polkapapicr“ znr 1 I<t.' I ('llinig von \'i ili*nka.rl«*ii dleiiendo tdanzpapier, 
welclieK niii finer Sebiebt von kleicarbi»nat iilaTZogfUi ist. Man liebt 
aus der mit Schwefelnal rium ver,ct/.ten Zinkb'i.simg mitt(;lst oiner, auch 
alsRiibrstab dieiieiuieii <«la, ritin’i* (dm' kb'imi Meiige. beraus und liisst 
sie, intlem man da: kimle de;- kobi'i':; aiif ein Stiiek schrilg gebaltenen 
61anzpa])ier(‘.s : tellt, lam* am in lia:: 0(da:-.i znri'ie.klaufen. lliorbei bildet 
sicli, Hobabi der eeriio* te k elter- rbii: von Na.trium.sul(id vorliariden 
ist, ein brauiier King von Seh \veleli)b‘i. kin gn»s.ser (bibcrscliUHS von 
Ammoniak wnrde /air I ’tib'c haben, da:;:-; das in (bn" b'liissigkeit suspen- 
dirtc SellwefeizIllli, aiieh obne iibersi'bii.s;;ig<\s Seh\vel(dnatrium, sich mit 
dem blei zn ; diwar/eiu '^'ebu i-telblei umsetzl. Ide aiigegebene Art, 
die Fliissigkeit, mit dem Kapier in Keridnmng zu bringeu, verliindert 
eine zu iimige fM*nibru!i‘j tie:' NiediTia'ldages mit dem Bleicarbonat. 
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Die Gelialtsbestimmuiig der Sdiwefelnatriumlosung bebufs passen- 
der Verdiimning gescbiebt in der Weise, dass man eine beliebige 
Menge derselben aus einer Biirette in ein Glas laufen lasst und ans 
einer anderen Burette die Zinklosung zugiebt, bis die Sobwefelnatriiim- 

reaction auf dem Bleipapier verscbwindet. HMte man diesenPunkt xiber- 

schritten, so brauchte man nur von neuem eine geringe Menge Scliwefel- 
natrium zulaufen zu lassen und dann vorsicbtig mit Zinklosung fertig 
zu titriren. M^aren z. B. im ganzen 10,6 com Scbwefelnatrium und 
121,2 com Zinklosung verbraucbt worden, so mussen je 10,6 ccm der 
ersteren auf 121,2 ccm verdiinnt werden, um gleicbwerthige Losungen 
zu erbalten. Nacb gescbehener Yerdiinnung wiederbolt man die Titri- 
rung und berecbnet, wenn nicht genaue Aeq^uivalenz erreicht ist, wie 
viel Gramm Zink 1 ccm Scbwefelnatriumlosung entsprechen. 

Um nun eine Zinkbestimmung auszufiibren, lasst man aus einer 
Burette die Scbwefelnatriumlosung von bekanntem Gebalte zu der 
ammoniakaliscb gemacbten Zinklosung bis zum deutlicben Yorwalten 
zufliessen, und titrirt mit der als Urfliissigkeit dienenden Zinklosung 
aus einer anderen Burette bis zur eben verscbwindenden Schwefelblei- 
reaction. Man berecbnet die Menge Zink, welcbe dem verbraucbten 
Yolumen Scbwefelnatrium entspricbt, und ziebt von derselben die aus 
der Biirette zugesetzte Menge Zink ab. Die Differenz ergiebt den 
Zinkgebalt der Probe. 

Zur Erreicbung ubereinstimmender Resultate ist es erforderlicb, 
bei der eigentlicben Analyse dieselbe Yerdiinnung der Losung wie bei 
der Titerstellung und aucb annabernd denselben Ammoniakgebalt bei- 
zubebalten. Wie dies in der Praxis bewirkt wird, wird unten bei den 
speciellen Metboden angegeben. 

Ballard scblagt vor, einen Tropfen der Fiussigkeit auf blankes 
Silberblecb zu bringen, auf welcbem 1 Thl. Scbwefelnatrium in 
20000 Thin. Wasser nacb 10bis 20Secunden eine deutliche Scliwilrzung 
bervorbringt, wabrend Scbwefelzink sicli indifPerent verbillt. Letzteres ist 
aber nur dann der Fall, wenn nicht zu viel freies Ammoniak vorhanden 
ist. Die Titration wird am besten in der Wiirme ausgefiihrt. Die 
Genauigkeit lasst sich erboben, wenn man durcb einen Yorversucb fest- 
stellt, wie viel Scbwefelnatrium nothig ist, um in einein, dem Yolumen 
der Zinklosung gleichen Yolumen Wasser die Reaction hervorzurufen, 
und diese Menge Scbwefelnatrium in Abzug bringt. 

Anstatt die Endreaction mit Bleipapier zu erkennen, wird vieifach 
(in Belgien und Spanien) das von Schaffner ursprunglicb empfoblene 
Eisenhydroxyd benutzt. Suspendirt man in einer animoniakalischen 
Zinklosung Eisenbydroxyd und leitet Schwefelwasserstoif ein oder ver- 
setzt mit Scbwefelnatrium, so geht die gelbe Farbe des Eisennieder- 
scblages in die scbwarze des Scbwefeleisens erst dann iiber, wenn alles 


Jouru. of the Soc. of Chem. Industry IG, 399 (1897). 
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2ink als Sulfid gefilllt ist. Die die.som Reagens vorgeworfene Tragheit 
in dcr Wirkuiig, deizufoigti die Duiik(dl<lrbung desselben, erst eintritt, 
vrem schon ein betriuditlicher UeberKchuss an Schwefelnatrium vor- 
handen ist, bisst bIcIi ihicdi jNIinoi heben, wenn man als Eisenoxyd- 
salz nicht das kauriiclui Ferrichlorid odor Ferrinitrat, sondern die 
darck Oxydation von Kiseiidoppelsalz erhaltene Losung benntzt. Von 
dieser Losung lasst man elnigts 'i’ropbm in die ammoniakalische Zink- 
losung fallen, wodureh gndbe Fiocken von Kisenliydroxyd entstehen, 
welche man nicdit zeriludlt, sondern bei vorsichtigem Umschwenken 
des Glases mogliehst zusamnKmiiilngimd bestchen lasst. 

JeiiBcli“) ITilirt dieProbti in derWcd.se aus, dass er einenTropfen 
der Eiscnchloridlosung (1:20) auf die naeh dem lilngeren Schiitteln 
wieder bcruliigtt? Losung trjluiidl. I)as als zartes Iliiutclien auf der 
Losung scliwiinimnide Fisenhydi’oxyd zidgt sieh sofort an den Riindern 
geschwiirzt, wamn Natriuinsulfid im Iudnu-sehuss vorlianden ist. 

Dio Zinkiitrirung mitielst Sehwtdelnatriuin besitzt den Nacditbeil, 
dass die SchweFelnatrininlosung zienilieh veranderlicb ist und dalier, 
wenn man nit^ aut' eim^ Zinklr>simg von Ix'siimmtem Gehalte gestellt 
bat, liiUdiger Finstellung biMlarf. In d('r Fnixis wird der Gelialt der 
Losung, mo writer tinten gozeigi wird, jiMlesnial init direct eingewogenem 
Zink fosigestellt. Mctalh* dei- Schwefclwassersioirgruppe, sowie Eisen 
und Mangan diirLui bei der 'ritrirung nielit ziig(‘g(m K(dn. 

Bei Aiiweiidinig d'*r Scliw<-ielna.iriunim(‘t.liode auf Blende liisst 
man auf 2,0 g «l(‘s fein "opulverten, l»<‘i 100" gcdroekiKdcm Krzes 10 bis 
12 cem rauelumder Saipi'ti'rsrnire y.urrst. in der Kiilte, dann in der 
Vanno (‘inwii’ken, bis keiiie rothcii D-iiuple, nndir (mtwidolieii, und ver- 
damjift iiiit Salzsaiire /air 'I’l'fM'kne. Pen B.iiekstand ulxvrgicsst man 
mit 5 rein Sal'/;-;inre, dann iiiit oO hi.-, (io eein warinem. Wasser und er- 
warmt, bis albs, aii 'scr Sebwelbl imd Ganga,rt, gelbst ist. In die auf 
70*^ rrwiiriuii' L": uiig b'it<*i man Sdi\vcrcl\va.‘;H(‘rst,oiT (‘in und sotzt all- 
millilioh kalic;; Wn: rv zu , daiuit die Sullido von Biei und Gadmiura, 
weklii! all;; . lark ; :iiir<'r L't. iiiig nii'hl ansfa-lb*!!, a.l)g(‘se]iieden werden. 
ArukjrrrHriiM abrr- wi'inb* zu : (arke;-; \’erdunnen und zu langes Ein- 
leiten von Scluvoi'rlw a, . cr, tolT Fallung von Sr-hwi'Ie-lzink zur Folge 
lialien. Dii? Sullidf urrdfii a bli li rirt. ■), mit. lOOeem Schwefelwasser- 
stoilvrasser, (tem man o rrm Salz;i:iur<‘ zug('.sctzt lia.l., ansgewasclien, 
dan Filtrat bi, zur Aui lrribung dos Srhwerelwa.sH(‘rst.oiTs geko(ilit und 
mit Ib'oniwa.sor oxydirt. Nadi einigem Abkiihlen bringt man die 


0 Ohciit. - Zito i.i'.r, ( I .'.n. ) ZfitM’lir, f. ang(‘W. Cluan., 1894, 

{3.541. - • 'b \\ if M’liO' ii;i A litilt rir'-u tier Ki<*.s(*lsii.iire isl., liaben Prost 
und Hassi’f i'l (•• r iZ« a iir. f. .in-<‘vv. (’hmn., is'.rj, S. lUH) (luir.li dinirte 
Versur]i(‘ I\ ;«*: ci- 1 uif i f. mH t, uadi im-lirinalig'-in Alnlainpfen , in 

Amnioiiiak noTi^lidi !»< ii>*!i i.o'l '-nt/join , wimii .sic in die ammonia,kadisclie 
iiinkltisuiiLC vkui'O . • in' ij Tie-ii ilc Zinks fvi»‘lle,ic.lit diirdi Riickbildung 
von Zinksilieat 1 tlrr Oiiiidrloing (!<*; .‘^chu tdelmilriums. 

ClaKSfii, '«{(i'<-irUf M.-O.Hitii ii, I 
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LosuBg in einen Halbliterkolbsii, versetzt mit 100 com Amncioniak 
(spec. Gewicbt 0,91 bis 0,92) und 10 ccm einer kalt gesattigten Losung 

von Ammoniumcarbonat, schwenkt nm und lasst steben. 

Danacb lost man zur Herstellung einer Vergleicbslosung, „Titer‘' 
genannt, in einem Halbliterkolben eine abgewogene Menge von chemisch 
reinem Zink auf, welche der in der gelosten Erzprobe annahernd gleicb 
ist; man verwendet bierzu 20 ccm Salzsaure und 5 ccm Salpetersaure, 
verdiinnt die Losung mit etwa 300 ccm Wasser und fiigt 100 ccm 
Ammoniak und 10 ccm der Ammoniumcarbonatlosung hinzu. 

Nacbdem die Losungen zum Abdunsten der Hauptmenge des uber- 
scbiissigen Ammoniaks 12 bis 18 Stunden (gewobnlicb uber Nacht) 
gestanden baben, filtrirt man durcb ein trockenes Faltenfilter. Man 
verdunnt lOOccm von jeder Losung mit 150 ccm Wasser und titrirt 
sie mit einer Scbwefelnatriumlosung, von welcber 1 ccm 0,01 bis 0,005 g 
Zink entspricbt. 

Je mebr Eisen in der Losung zugegen ist, desto mebr Zink gebt 
in den Eisenniederscblag iiber, welcber daber bei nur einigermaassen 
genauen Analysen immer zu losen und wieder zu fallen ist. Denselben 
Einfluss ubt die Tbonerde, welcbe indessen selten in grosserer Menge 
in den Erzen vorkommt. 

2. Die Ferrocyankalium-Metbode, von Galetti zuerst ange- 
wandtjist vielfacb abgeandert und zuletzt von de Kon inck und Frost 
einer eingebenden, sowobl tbeoretiscben wie praktiscben Priifung 
unterzogen worden. Es sei im voraus scbon bcmerkt, dass nacb der 
Ansicbt der Genannten, die auf zablreicbe Analysen gestiitzt ist, die 
Metbode in der von ibnen gegebenen Form dasselbe Vertrauen ver- 
dient wie das Scbwefelnatriumverfahren. Wiilirend letzteres bisber in 
Deutschland, Frankreicb, Belgien, Sardinien etc. fast ausscbliesslicb in 
Gebraucbwar, findet das Ferrocyankaliuinverfahren scbon seit liingerer 
Zeit ausgedebnte Anwendung in Amerika. 

Zunachst baben de Koninck und Frost die fiir die Endreaction 
wichtige Frage nacb der Zusainiuensetzuiig des Niederschlages 
entscbieden, welcber entstebt, wenn man Ferrocyankaliumlbsung zu einer 
mit Salzsaure angesiluerten Zinklosung setzt. Walirend friiher fast 
allgemein angenommen wurde, derselbe sei einfach Zinkferrocyanur, 
Zn 4 Fe 2 Cyi 27 baben de Koninck und Frost durcb Vcrsucbe festgestellt, 
dass unterden Bedingungen, unter wcdchen die Titration ausgefubrt wird, 
namlicb beim Zugeben von Kaliumferrocyanur zu der Zinklosjing, sicb 
sofort das Doppelsalz Kaliuinzinkferrocyanur, K 2 ^nr}I‘'^®‘ 2 Cyi 2 , bildet, 
Welches aber Zinkferrocyanur enthiilt, und dass dieses letztere mit 
Ferrocyankalium weiter reagirt und nacli Verlauf einiger Zeit ebenfalls 
das Doppelsalz bildet: 

3Zn4Fe2Cyi2 4- 2K4FeCy,- ~ 4 KoZn3Fe2Cyi27 

0 Zeitschr. f. anal. Chem. 4, 21. 'I (1865). — ") Zeitsclir. f. angew. Cbem., 
1896, S. 460 u. 564. 
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so dass die Reaction erst dann beendet ist, wenn sammtlicbes Zink in 
das Roppelferrocyaniir tibergefubrt ist. 

Diese Erkenntniss ist, wie scbon angedeutet, fiir die Art und 
Weise, in welcher man die Endreaction anzustellen bat, um den Punkt 
der vollstandigen Umsetzung mit Scbarfe zu ermitteln, von der grossten 
Bedeutung. (Als Indicator benutzen die Genannten, nacb dem Vorgange 
von Fablberg, Uranlosung, welche mit einem Ueberscbusse von 
Kaliumferrocyanur eine branne Farbung bei der Tiipfelprobe erzengt.) 
Wiirde man namlich die Tupfelprobo anstellen, bevor alles Zink in das 
Boppelsalz iimgewandelt ist, aber so, dass man die Probe sofort nacb 
dem Zugeben von Blutlaugensalz anstellt, so konnte es vorkommen, 
dass ein Ueberscbuss des letzteren constatirt wird, weil in anbetracbt 
der etwas triigen Umsetzung des Zinkferrocyaniirs die Verbindung 
desselben mit dem uberscbussigen Blutlaugensalz nocb nicbt statt- 
gefunden bat. Wartet man dagegen mit dem Herausnebmen der 
Probe einige Zeit, so ist diese Verbindung erfolgt und man erbalt 
keine Reaction. Sctzt man das Kaliumferrocyanur in binreicbender 
Menge, oder besser nocb, im Ueberscbuss zu, so bestebt der Nieder- 
scblag ausscbliesslicb aus der Verbindung K 2 Zn 3 Fe 2 Cyx 2 * 

Diese Verbindung ist gallortartig im Augenblicke Hirer Bildung 
und reagirt deutlieh mit dem Uransalz, al)er sie modificirt sicb ziem- 
licb scbnell, verdichtet sicdi und reagirt bald nicbt mebr mit dem 
letzteren. Ilieraus schon ergiobt sicb derVortbeil der Zuriicktitrirung, 
abgesehen von dtn* lij(‘-rl)(‘i leichtcn* zu erkennendon Endreaction (vergl. 
S. 335). Die V(;rsu(di(j halxm ergelxm, dass 15 Mimiten genugen, 
um die erwilhnte IJmwandliuig (l<^s Nnalersclilages zu erhalten; bei der 
alsdanii vorzunehuKmdeii Ituekiitririuig d(^s Ueberscbusses von Kalium¬ 
ferrocyanur mit g(mu5HS(‘ner Zinklosung braiudit man erfahriingsgemass 
niclit mit dcmi Anst<'ll(ui der PCiidelprolxm zu wartcn. 

Was den .st(ir(‘nd(‘ti Eitidiiss von Saun^ und von fremden Salzen 
anlangt, so wiirde gerundeii, dass Ohlorammoniiim sowohl wie Salz- 
saure, wenn in gross(*.r l\I(‘nge vorlianden ist, einen Mebraiif- 

wand von Kaliumibrroeyanur bedinge.n, so dass fiir exacte Versuche die 
Titerstelliing dt^s t’ci-i-ocyaniirs und die, 'ritration unter denselbeu Ver- 
liiiltuisseii anzusicdleii sind. In den (Irenzen, in welcheri das Ammo- 
niumsalz gewr>hnlic,h in tier laisnng vorliandtm ist, libt (lessen Gegenwart 
wenig Kiiilluss aus. Ainnioniuinnitrat in den gew(>hnlicli vorkommen- 
den ]\fengen v(‘i-li:ilt sieli indid’eiM'nl. 

Von Wiebligkeit. ist. noeli dm- Eintliiss von Oxydationsmitteln und 
dieUnHcbadli(duna,(dmng dtssstdlxui. Wv\)n zur Entfernung von Kupfer, 
Cadmium et(\ StdiwidblwasscrHioir angewandt wurde, so muss zur Ab- 
sclieidung d(‘s Eisens (li(‘ Lttsiing mit Sa.l|Hdersiuiro (oder Brom) wieder 
oxydirt wercboi. Aussmalinn ist lad Gegenwart von Mangan ein Ziisatz 
von Brom zu dcssmi lAallung erlbrderlieli. Es bat sicb nun gezeigt, 
dass die l)ei der Oxydaiioii der Eiscuisalze durcli Salpetersaure sicb 
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bildende salpetrige Saure, welclie vom zugesetzten Ammoniak gebunden 
und von der nacbher zugefiigten Salzsaure wieder in Freiheit gesetzt 
wird, einen Theil des Kaliumferrocyaniirs zu Ferricyanur oxydirt, 
welcb letzteres Zink in salzsaurer Ld^sung nicbt fallt, so dass ein be- 
deutender Mehrverbraucb von Ferrocyaniir gefunden wird. In ahnlicber 
Weise wirkt Brom, vielleicbt infolge von Bildung geringer Mengen von 
Ammoniumbypobromit oder Ammoniumbromat. 

Biosem oxydirenden Einfiuss lasst sich durcb Zusatz einer kleinen 
Menge von Natriumsnlfit entgegenwirken, welches seinerseits in 
massigem Ueberschuss die Endreaction nicbt beeintracbtigt. 

Mangan muss vorber abgescbieden werden, da es ebenfalls, nnter 
den Versucbsbedingungen, von Kaliumferrocyanur gefallt wird. 

Die erforderlicben Losungen sind 1. eine Zinkcbloridldsung, er- 
balten durcb Auflosen von lOg reinem Zink in moglicbst wenig Salzsaure; 
nacb erfolgter Auflosung verdunnt man auf etwa ein balbes Liter, ver- 
setzt mit Sodalosung bis zur scbwacben Trubung, klart durcb tropfen- 
weises Zufiigen von Salzsaure wieder auf und verdunnt auf 1 Liter. 

2. Eine Losung von Ferrocyankalium. Wie oben ausgefiibrt 
wurde, ist ein Ueberschuss von Ferrocyankalium ndtbig, um das Zink 
vollstandig in die Doppelverbindung K 2 Zn;>, Fe .2 Cyi 2 uberzufubren. Es 
ist nun durcb Versucbe festgestellt worden, dass ein Ueberschuss von 
etwa 25 Proc. iiber die tbeoretische Menge liinaus geniigend ist, um in 
15 Minuten die Umwandlung des Zinkferrocyanurs, welches sicb in 
kleiner Menge beim Yermiscben der Zink- und der Ferrocyanurlosung 
zu bilden scbeint, in das Doppelsalz zu bewirken. 

Man kdnnte die Starke der Ferrocyanurliisung so einricliten, dass 
2 ccm derselben genau 1 ccm der Zinklosung entsprccben und dann 
bei einer Titration, den annahernden Gehalt der Zinklosung als bekannt 
vorausgesetzt, z. B. bei der Titerstellung, don gowunscliteri Ueberschuss 
von 25 Proc. Ferrocyanurlosung zulaufeii lassen. Statt dessen ist es 
praktiscber, die Starke der Ferrocyanurlosung von vornberein um 
25 Proc. zu erhoben. Im ersteren Falle wilrde 1 ccm Ferrocyanur 
0,005 g Zink, in letzterem 0,00625 g Zink entsprecben. Demnach 
berecbnet sicb die Menge Kaliumferrocyanur, welclie in 1 Liter Losung 
entbalten sein muss, nacb der Formel: 

3 ZnCl 2 + 2 K.FeCy, = KoZn-, Fe.Cvi. + KCl 
mit Hiilfe der Proportion: 

195,33 : 843,52 (;,250 : .r, 

3 ZnCl .2 2 (KjFcCy,; . 3 JL.o; 

woraus 

= 26,99 g K^FeCy,, 3IU). 

Diese Gewicbtsmenge wird man also bei Anwendung von reinem 
Ferrocyankalium zu einem Liter losen. 2 ccm dieser Ijosung entsprecben 
0,00625 g Zink, man wird jedoch aus dem vorhin aiiijegebenen Grunde 
fiir je 0,005 g vorbandenes Zink 2 ccm zulaufcn lassen. 
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1 st das Salz niclit rein, so lost man rund 27 g und bestimmt den 
Titer; hierzu liat man nothig: 

3. Einen Indicator, besteliend aus einer 1 procentigen Losung von 
krystallisirtem Urannitrat. 

4. Eine lOprocentige Losung yon Natriumsulfit, Na 2 S 03 , 7 H 2 O. 
Von dieser Losung bereitet man nur einen geringen Vorrath, da sie 
sicli an der Luft verilndert und nur in kleinen Mengen zur Anwendung 
kommt. 

5 . ClilorwasserstolTsaure vom spec. Gewicht 1,075. 

Titerstellung der Ferrocyankaliumlosung. Urn den 

Seite 339 erwillinten Finfluss von Silure und Chlorammonium bei einer 
Zinkbestimmurig iinschridlicli zii niachen, miissen bei der Titerstellung 
moglicbst dieselben Mengen dieser Substanzen zugegen sein, wie bei 
einer Erzanalyse. 

Man bringt in eiii [kMiherglas geiiaii 20 ccm Zinkcblorid, 2 Tropfen 
Natriumsulfit, 50 ccm Clilorammonium und 10 ccm Salzsilure, die beiden 
letzteren liosungeu durcli Abmessen mit dem Messcylinder. 

In die Misclning lilsst man gmiaai 10 ccm Fevrocyankalium laufen, 
was nacli dem obon Gesagbm (dnem Uiiberschuss von etwa 25 Proc. 
entspricht; man miscbt und lilsst da,.s (ianze 10 bis 15 Minuten stelien. 
Danacli bat der anfangH g(daiino.s(5 Eiodersclilag eine dichtere Be- 
scliajffeiilieit ang(*n()minen und si<di abg(‘s(d.zt. 

Man Ltrirt nun in it (bn* /inkldsung zuruck, indem man, nacb jeder 
Zugabe, mit dem (ilasstab(5 (dinm Tropfen zu einoni auf einer Porcellan- 
platte befindlieli(!n Trojjbin Uranlosung giebt. Hlidbt nacb Zugabe von 
1 oder 2 I’ropIVni Zinkidilorid (li(‘, T(lprid[)rol)e etwa zweiMinuten lang 
ungefilrbt, wiihrend die* vorliergidiemb*. Probe noch eine braunliche 
Fiirbung gezeigt battik, so ist di<‘ 0[)t‘raii(>ii biumdigt. Aus derGe- 
saiumtirumge di^s ('hlorzinks benndinet si<di (bn* (bdialt der Ferrocyan- 
kaliumliisung, In Zink aiisgcdriiekt. 

Die F(‘rroc.y;uikaliuinl(‘)sung ist, wie berelts erwillint, sebr gut bait- 
bar, l)(‘-s()nd(‘rs, wenn ma,n sii‘ vor (bun Sonnenlichte gesebutzt auf- 
bewabri. I)l(‘ kbdne Mcng(^ I’ln'iLyya-nkalium, dici sicb bilden kann, 
wird durcli die .s(diw(dTige Siiure ;luh (bnn Nairiumsullit wieder zu 
Ferrocyan sa 1 z r< • d 11 e 1 rt. 

Ausfuhrung der Erzanalyso. BLtndeu werden mit Konigs- 
wasser, (JaluM'i mil. rauclunnbn- Salzsiiuiai (spei;. Lewiebt l,2)in Losung 
gebraebt. In jedinu L;ilb‘ verduusiid man die Losung von 2,5 g des 
bei 100” g«‘tr()<dvneien Minerals zur'rroekn<‘, um die Kieselsilure unlos- 
licli zu niaeben, niinmt den IDi(dvs{a,n(l mil 5 ccm Salzsilure und etwas 
Wasser auf, erbitzt, um elwa gebibbdi; basische Salze in Losung zu 
bringen, vinaliinnt, mil bO bis (>0 ccm Wasser und leitet in die auf 70^ 
erwarmte Fliissigkeii einen Strom von Scbvvefelwasserstoff, unter Be- 
obaebtung der Seite .'137 erwilbnten \'orHicbt.smaassregeln. 
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Man filtrirt und wascht mit 5 procentiger, mit Schwefelwasserstoff 
gesattigter Salzsanre aus, bis eine Probe des Filtrats, mit Ammoniak 
versetzt, nicbt mebr getrubt oder gefarbt wird. Das Filtrat wird zur 
Verjagung des Scbwefelwasserstoffs zum Kocben erhitzt, abgekiiblt, 
mit 10 com concentrirter Salzsanre nnd, je nacli dem Eisengebalte, mit 
10 bis 25 com gesattigter wasseriger Bromlosung versetzt, und dann nnter 
Umschwenken in einen mit 100 ccm Ammoniak (spec. Gewicbt 0,93) 
und 10 ccm Ammoniumcarbonat (von 20 bis 25 Proc. Gelialt) be- 
scbickten Messkolben von 500 ccm gegossen i). Nacli dem Erkalten 
fallt man zur Marke auf, schiittelt urn, filtrirt nacli dem Absetzen 
100 ccm Losung durck ein trockenes Filter ab, giebt einige Tropfen 
Natriumsulfit und darauf ganz allmahlich Salzsanre (spec. Gewicbt 1,075) 
binzu, bis ein in die Fliissigkeit geworfenes Stiickcben Lackmuspapier 
sicb eben rotb farbt. Schliesslicb fiigt man nocb 10 ccm derselben 
Saure binzu. 

Sollte die Losung sicb beim Ansauern durcb ausgescbiedenes 
Brom farben, so versetzt man mit Sulfitlosung bis zum Yerscbwinden 
der Farbe. 

Urn nun das den notbigen Ueberscbuss von 25 Proc. entbaltende 
Yolumen Ferrocyankalium zu finden, stellt man beispielsweise folgende 
Eecbnung an. Gesetzt, das Mineral entbalte 38 Proc. Zink, so ent- 
balten die 100 ccm Losung (= 0,5 g Substanz) 0,19 g Zink. Nun ent- 
sprecben aber 2 ccm Ferrocyankalium 0,01 g plus dem Ueberscbuss 
von 25 Proc. Zink (S. 340). Somit 0,01 ;2 = 0,19: ir, woraus a; = 38. 
Das beisst, verallgemeinert, man giebt so viel Cubikcentimeter Ferro¬ 
cyankalium binzu, als der annabernd bekannte Zinkgehalt betragt. 
In der Praxis wird man die Zabl auf 40 ccm abriinden, wobei man den 
Yortbeil bat, anstatt der Burette, geaiclite Pipetten anwenden zu 
konnen. Zweckmassig ist es, liierzu einen Satz von Pipetten von 5 bis 
50 ccm, um je 5 ccm aufsteigend, zu besitzcn. Nacbdem man das auf 
diese Weise berecbnete Yolumen Ferrocyanur zugesetzt bat, titrirt 
man, nacb 10 bis 15 Minuten, mit Zinkcblorid in der bei der Titer- 
stellung angegebenen Weise ziiruck. Ziebt man die Menge des Zinks, 
welcbe in dem zum Zurucktitriren benutzteii Yolumen Zinkcblorid 
(0,01 g in 1 ccm) entbalten sind, von der dem zugesetzten Ferrocyan¬ 
kalium entsprechenden Menge ab, so erliillt man das in 0,5 g Erz ent- 
baltene Gewicbt Zink. 

Entbiilt das zu analysirende Erz keine durcb Schwefelwasserstoff 
fallbaren Metalle, so fallt die Bebandlung mit diesem Gas fort. Der 
Bromzusatz ware in diesem Falle nur noting, weim Mangan vor- 
banden ist. 


Die grossen Mengen Ammoniak und Ammoniumcarbonat sind, wie 
mebrfacb erwalint, der Endreaction niclit giinstig, sind aber iiothig, um das 
gefallte Eisen- und Aluminiumbydroxyd mbglicbst frei von Zink zu erbalten. 
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Pie Herstellung gleiclier Versuclisbedingungen bezuglich des Salz- 
saure- und Salmiakgehaltcs erreiclit man besser nacb folgendem Yer- 
fabren, welches sich daher fur ganz genaue Bestimmungen empfiehlt. 
Pie Aufldsung des Erzes und alle Operationen bis zur Bereitung der 
ammoniakalischen Losung werden, wie angegeben, ausgefiihrt init dem 
Unterschiede, dass man den Eisenniederschlag, zur Gewinnung der ge- 
ringen Menge des darin enthaltenon Zinks, in moglichst wenig Salz- 
saure lost und die Falluiig init Ammoniak wiederholt. 1st der an- 
cahernde Zinkgelialt niclit bekannt, so ermittelt man denselben in 
100 com der Losung durcli directe Titration, indem man die Ferro- 
cyaniirlosung unter liiluliger Vornaluuc der Tupfelprobe allmahlich zu- 
setzt, bis letztere auch nucli Verlauf ciniger Zeit eine deutlich braune 
Farbung erkennen liisst. Man stellt sich nun eine Vergleichslosung 
her, indem man annaiiernd dasselbe Gewicht reinen Zinks, welches in 
2,5 g des Erzes entlialten ist, in einein V 2 Liter-Kolben in 20 ccm 
rauchender Salzsaure auflost, die Losung init 100 ccm Wasser ver- 
diinnt und darauf init 100 c<mi Ammoniak und 10 ccm Ammonium- 
carbonatlosung verstdzt. Nach dem Abkiililen verdunnt man auf 
500 ccm. 

Man arbeitet ghuehzeitig init 100 ccm dor Vergleichslosung und 
mit 100 ccm din- Erzlosung, welc.he man neutralisirt und darauf 
mit derselben M(mg(j Salzsiiun^ ansilmn'i. Dann fiigt man zu beiden 
dasselb(i Volumen K(n'rocyaiikn,iiumloHung, deren geiiauer Titer nicht 
bekannt zu si;in braucliL Nac.h der iibliohen Zeit titrirt man mit der 
Zinkchloridlbsung (S. :M()) zuriick. 

Pie BeiH'dinung des Zinkg(‘luiltes in Broceuten crgiebt sich durch 
folgeude Ibjc.linnng. 

P 

Es sei I* das (Jcwiehi (l(‘s eingewog(m(m reinen Zinks, so ist 

5 

das in 100 (•cm Liisung ilti-irt.c. Zink; aiideiaa-seits sei X das Gewicht 
des in lOOeimi der Ei’zbkuuig {.ii.riricui Ziidcs. 

Ks sei lerner (,) des (i<‘wi(!ld, Zink, wcbdies dem in heiden Fallen 
zugesetzten Volumen k’erroeyanka-liumlOsung entspricht und welches 
nicdit hekanni- zu sciii brauclit. Ik^ztdebncl. man uoch mit .N das zuin 
ZuriicktilririOi der Vc^^^lci(dl;d{).slnlg vco-hramdite Volumen Zinkchlorid, 
welclios iiaeh S. .'MO 0,01 .Vg Zink cnilniK, mit N' das entsprecheiide 
Volumen ITu* die Ei'zldsung, cni halt end 0,01 A'^g Zink, so hat man 



fiir (]i(! Erzlosung 

r,;--(),() I iV' =: rr, 

.r ' 0,01 A' 


und bleraus 


r-- 0,0 r \ (),()L (A — iV'). 


344 


Zink. 


Da X die in 0,5 g des Erzes enthaltene Menge Zink bedeutet, so 
ergiebt sicb der Procentgehalt durch die 5 ormel 

Procente Zink = 200 [0,2 F + 0,01 — 

Directe Titration. Bei fortlaufenden Versucben, welcbe keine 
sebr grosse Genanigkeit erfordern, kann man direct titriren. Zu 
diesem Zwecke lasst man die Ferrocyankaliumlosung zu der erwarmten 
sauren Zinklosung laufen. De Koninck und Prost haben namlich 
gefunden, dass die Bildung des Doppelsalzes Kaliumzinkferro.cyanur 
(S. 338) in der Warme sclineller Yor sicb gebt. Man giebt also all- 
mablicb unter baufiger Anstellung der Tiipfelprobe so lange Kalium- 
ferrocyaniir (am besten eine Losung, von welcher 1 ccm genau 0,01 g 
Zink entspricht) hinzu, bis zwei Proben, welcbe in einem Zeitraume von 
2 bis 3 Minuten ausgefiibrt sind, das Ende des Versucbes durcb.Braun- 
farbung anzeigen, und die Tiipfelprobe nacb abermaliger Zugabe von 
2 bis 3 Tropfen Ferrocyaniir eine nocb deutlicbere Reaction angiebt. 

Die in der bescbriebenen Weise von den Genannten modificirte 
Galetti’scbe Metbode bat Resultate geliefert, welcbe denen der 
Scbaffner’scben Metbode als gleicbwertbig zu bezeicbnen sind. 
Nacbstebend sind einige dieser Resultate verzeicbnet: 



nacb 

S c b a r f n e r 

Proc. Zn 

d e 

nacb 

K 0 n i n c ■ 

Proc. Zn 

k 

1. Gerostetes Erz, frei von Kupfer etc. . | 

45,29 

CM 

45,52 

45,52 

_ 

2. Gerbstete Blende, bleibaltig. i 

i 02,8G 

02,85 

62,93 

63,16 

62,89 

3. Kupferbaltiger Galmei. I 

! 24,:'.0 

24,10 

24,20 

24,04 

23,94 

4. Rober Galmei. 1 

55,80 

55,30 

55,35 


— 

5. Galmei. | 

4S,:;o 

48,10 

__ 


— 

6. Galmei. 

, 51,05 

r,i,59i 


__ 

— 

7. Blende. 

! : 5 0,50 

;;o ,80 


— 

— 

8. Blende. 

42.45 

42,15 


— 

— 

i 

9. Rohes Erz . 

1 M8,2‘.> 


— 

”” i 

— 


Die Titration des Zinks in ammoniakaliscber Losung 
und in ammoniakaliscber Tartratlosung, welcbe friiber von 
Renard, bezw. von Giudice empfobleii wurde, wird von Voigt 
in folgender Weise ausgefiibrt. Da bei dieser Metbode die Ausfallung 
des Eisens umgangen wird, so verdient sie als Sebn ell metbode fiir 
die Betriebscontrole Beaebtung. 

Eine Losung von 46 g reinem, kauflicbein Ferrocyankalium in 
Wasser wird einige Tage steben gelassen, filtrirt und auf 1 Liter ge- 
braebt. Eine Losung von 12,46 g Zinkoxyd in Salzsiiure, auf 1 Liter 

Zeitsebr. f. angew. Chemie, 8. ;i07 (1889). 
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Yerdiinnt, diciit ziir I itcistellung. lOccni der l6tzter6ii werd6ii init 
ca. 140 ccm Wasser verdunnt, mit 5 g Kaliumtartrat versetzt und nach 
Zugabe eiiHger Tropfen Kisenclilorid mit Aminoniak schwach alkalisck 
gemachi Darauf verdunnt man bis aiif das bei der Analyse zu ver- 
wendende Volumen, ctwa 250 ccm, und lasst die Ferrocyanurlosung zu- 
laufen, bis ein Tropbin der Flibssigkeit, zu einem auf einer Porcellan- 
platte befnidliclien Troi)fca ccnicontrirtcr Essigstiure gebracht, eine 
bleibende Blaufiirbung m-zeiigt. Zur Erziclung einer rein blauen, nicht 
graugruiilicben Farbe ist ein Uoborscbuss von Ammoniak in der Zink- 
losung moglichst zu verineidon. Man ricbtct die Ferrocyanurlosung 
so ein, dass 1 ccm dersellxni 1 ccni der Zinkcliloridlosung (=0,01gZn) 

entspricbt. 

Von der Losung des zinkhaltigen Materials (Blende, Gralmei, Ab- 
falle, Riiuinascbe etc.), in welcher sicb das Kisen als Oxyd befinden 
muss, werden 100 bis InOccm, nach dem (lebalt an Kisen, mit 5 bis 
lOg Kaliumtariral nnd darauf mit Ammoniak bis zur schwacb alka- 
lisclien Reaction versidzt, auf 250 c(tiu verdiiiuit und, wie bei der Titer- 
stellung, bis zur bleibeudeii Blaufarbung der Tupfelprobc titrirt. 

Blei ist obne Kinwirkung auf das Ib^sultat; bei Anwesenlieit von 
viel Mangan vcrsagi «Ias Vorfabren, da in diesem Fallc zu liohe Resul- 
tate crlialt(ui warden. B I ii m tilrirt iu ainmoniakaliscber Losiing 
uiid entfcrui Kisen uiid Mangaii in folgouider Weises Man lost 2,5 g 
Krz in Salzsiiiire, oxydiri mit Salp<dorK:iur(^, verdiinnt und bringt die 
Losung, ohm* zu liltriron, a,\if 250 ccm. 5()c,(nn diciser Losung werden 
mit einig(m Kubilv<’(m1 imetern Bromwas.-au* v(u*H(iizt und mit Ammoniak 
alkaliscli geim'ndit. Bariiuf fiigt, man nach M <)ldenhau(3r 5 ccm einer 
Mischung, wehdie In 100 ccm g A in moninmearhouat, 5 g Chlorammo- 
luum und 10 ccm Ammoniak cntliillt, hinzu und koclit. Im Nieder- 
schlage hehmlen ; ich alsdann Kisen, Maiigan (als Superoxyd) und die 
alkaliscln'n Ki'df'ii; in K») mng blellam Zink nnd Magnesia, woleb letz- 
tere in anunoiuakali::ciier 1/(Ksimg dundi Kalianibu'rocyanfir niebt ge- 
fiillt wird. 


Troiuiung* <io.s Zinks. 

Die sich von :ell*; i darbi«dcnde Mtdhodi*. (le.r 'freniuing des Zinks 
von den siiinnd liclien vnrluTgciicnden Meialhm ist die Abscbeidiing 
der letzteren din-ch S<’h wt-iblw as. (•r.dolf in sannu' Losung. Die Goiiauig- 
keit dersel])cn l.sf ’p-doeli v«m versehiedenen Oheinikiiru bestritten, 
von ancleren dapegm aiilta'cld erhaUen wordc'U, so dass Fresenius 
seiner Zeit ;-i<-li veraiilas: ! ::ih, die I'Vage eine.r griindliclien Priifung 
zu unterzichen‘A). Al.: Kinz»‘lrcsullai«‘ g(‘hen aiis dieaer Untersuchung 
folgeruh^ 'riiaisach(‘n h.-rvor. I. ca. 0,2 g Zinkoxyd in 110 ccm Losung 

D Zeitschr. aaalyt. rhe-m. 31, r,o (iH'.ej). — ,JoiirM. f. prakt. Cbem. 
73, 241 (is.-.S). 
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werden auf Zusatz von 4ccm Salzsaure vom spec. Gewiclit 1,1 aiich 
nach. mebrstiindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff nicht gefallt. 
Bei geringerem Sauregehalt entsteht aber Fallung, 2. ca. 0,3 g Kupfer- 
oxyd in 25 ccm Losung werden bei beliebigem Zusatz von Salzsaure, 
bis zu 12 ccm, vollstandig gefallt. 3. ca. 0,4 g Cadmiumoxyd in 65 ccm 
Losung werden auf Zusatz von 31/2 ccm Salzsaure nodi vollstandig 
gefallt, bei Gegenwart von 4 ccm Saure dagegen nicbt mehr. 

Hieraus ist im allgemeinen zu folgern, dass beim Fallen einer 
Eupfer-Zinklosung ein grosserer Zusatz von Saure gemacht werden 
kann, da derselbe der Kupferfallung nicht hinderlich, dem Gelost- 
bleiben des Zinks aber nur forderlich ist; dass aber beim Behandeln 
einer Cadmium - Zinklosung mit Schwefelwasserstoff der Saurezusatz 
unterhalb einer bestimmten Grenze bleiben muss, weil sonst mit dem 
Zink auch Cadmium in Losung geht. 

Die speciellenVersuche zurTrennung von Kupfer-Zink und von 
Cadmium-Zink unter Einhaltung der fiir das Gelostbleiben des Zinks 
erforderlichen Sauremengen haben aber ergeben, dass unter den ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen Zink mitgefallt wurde, und dass 
erst nach einer zweimaligen Fallung die Trennung als vollstandig zu 
betrachten ist. 

Auf diese Versuche gestiitzt, schreibt Fresenius vor, bei einer 
Kupfer-Zinktrennung der Losung, welche in 250 ccm 0,4 g Kupferoxyd 
enthalt, 30 ccm Salzsaure (1,1) zuzusetzen, bei 70® mit Schwefelwasser¬ 
stoff zu sattigen und sofort abzufiltriren. Den mit Schwefelwasser- 
stoffwasser gewaschenen Niederschlag soli man trocknen, rosten, in 
Konigswasser losen, die Losung fast zur Trockne verdampfen und den 
Riickstand wieder in denselben Mengen von Wasser und Saure losen. 
Eine zweite Fallung giebt alsdann zinkfreies Kupfersulfid. 

Bei Gegenwart von Cadmium soli die Losung von 0,4 g Cadmiura- 
oxyd in 260 ccm Wasser nur 10 ccm Salzsaure enthalten. Die Doppel- 
fallung wird wie vorhin ausgefiihrt; wenn aber nur Zink und Cad¬ 
mium zugegen sind, so kann die Auflosung des unreineii Cadmiumsulfids 
in heisser Salzsaure geschehen. Nach dem Verdampfen des Saure- 
uberschusses lost man in 250 ccm Wasser und 10 ccm Salzsaure und 
wiederholt die Fallung. 

Beim Einhalten dieser Bedingungen, bei welchen es also nicht 
allein auf das Yerhaltniss zwischen Zink und freier Saure, sondern 
auch auf den Verdiinnungsgrad ankommt, gelingt es, alles Zink in 
Losung zu bringen. 

Die umstandliche Doppelfallung lasst sich nach Versuchen von 
Larsen 1 ), wenigstens fiir die Kupfer-Zinktrennung, dadurch umgehen, 
dass man den unter den oben von Fresenius angegebenen Verhalt- 
nissen erhaltenen Sulfidniederschlag zunachst mit Salzsaure von 1,05 


Zeitsclir. f. anal. Oliem. 17, 312 (1878). 
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spec. Gewicht, welclie iiiit SciiweielwaHserHtoff gesattigt worden ist, uiid 
danach mit ScliwcfeIwasH(‘rHtoiVwasHi‘r auBwilsclit. Dieses Yerfahren ist 
schon deshall) 7 ai einpfeiihiii, well das Scliwei'elkupfer beim Waschen 
mit der sauren Fliissigkeit W(‘nig(‘r Xeiguiig zeigt, trube durchzulaufen. 

'W'enn das Verliiiltiiiss des Zinks ziini Kupfer gering ist, so giebt 
diese Methode zinkireios Ku|d(‘r.sulfi(l; ist das Verhiiltniss jedocb wie 
etwa 40Zn:dO(hi, so ontliiilt der Kupferniederschlag bestimmbare 
Mengen you Zink. 

Bei der Absclieidung der M(d:allo der Scliwefelwasserstoifgruppe 
aus saurer Losung bidiufs Trennung von Zink mul den ubrigen Metallen 
dieser Gruppe ist zu b(‘achten, dans die (iegenwart von zu viel freier 
Saure in concenirirltu’ Lr>sung <lio Abselieiduiig von Blei, Cadmium, 
Antimon, Zinn, Queeksilber, Wisinnih, Kupfer und Silber mekr oder 
weniger hiudert, und zwar braiudii, in dor Ivoilienfolge, in welcher 
die Metalle aufgefuhrt sind, (las lUei die g(‘ringsto Menge von Siiure, 
um geldst zu bltdben. 

Die Trennung des SillxTs von Zink gesclueht am einfachsten 
durch SalzBilun*.. unter Vt*rm(*idung (*ines zn grossen SilureuberBchusses 
und in verdunnter Lr>sung, weil ('hltjrzink sonst Idsond anf das Chlor- 
silber wirkt. 

Die el e k t r o 1 y t i s (' h «* 'V v n n n n g liisst sieli in der aul: bis 70° 

erhitzten Losung d<u* I)opp«‘le.yanld(^ lM‘i (‘iiuu* Fil<*ktrod(mspannung von 
1,9 bis 2 Volt bewirken, wolxu (fu* Stromdichb'. 0,02 bis 0,08 Amp. be- 
triigt. Di(‘ KiUlung (b‘>: Silbors eiiblgt daher H(‘hr Ijuigsain. 

Blei Sfdu'idoi, man von Zink a,m besi(m in (l(‘r Form von Sulfat. 
In nalpetersaurer I.r»sung wird, wie b<‘i lUei ang(‘gcl>en, dieses Metall 
durch den Sirom al. Suporoxyd an der Anod(‘ abgcisoliioden. 

J a n n a. se.b b) ireiiut Blei von Zink durc.h amnioniakalisches 
WasscrsiolTsu pero Xyd. .Man trr.ptblt (Ii(‘ Ldsting, weielie niclitzu viel 
freie Silure <mtliaHcn dart, unler bo tilndigem Umriibiam in eiue kalte 
Mifichuiig von iUieom \Va :cr, 41) bi.s oO (•c.m (U)no(mi,rirtem Ammoniak 
und hOcem O prooontiycm Wasi cu-Niolbaipiu-oxyd. Ihm Bleisiiperoxyd- 
niederschlag ho st, man molir«*ro Stumlon, am Ixisieii iih(;rNaclit, bei ge- 
woliiiliclHir 4’empoiait in* . tchon, iilo’rzougt. si(4i dundi Zusatz von einigen 
Cubikcciitimot cm Wa : erst oil: uporo\yd, <la.sK alleys 1>1(4 gcfilllt ist, und 
filtrirt. Man wiiclit don Nnaiorsehlag Ihid- his .scadiKinal luit einem 
Gemiscli von I Yil. Ammoniak, I \ ol. \\asHerstollHn[)eroxyd und G bis 
8 Vol. \Vass<*r umi ziiiot/t mit roinem Wassen* aus, trockiiet ihn bei 
90^' und besiimmt dan Lid, wlo S. 2a ang(*geben wurde. Sollte 
der grosseiam t icnaulghoit u ogtm cine zwadio hiillung des Blcies er- 
wiinsclit H(‘in , so lost man don touolitoii Ni(nl(n*.s(;lilag auf deni bilter 
in Salpete-rsiinro und Wa sorstotf nporoxyd. 

Im Filtrate kann das /iidc mich volligem Abdainpfen und Wieder- 
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losen entweder als Sulfid oder Oxyd, im letzteren Falle nach Yerjagung 
der Ammoniumsalze, bestimmt werden. 

Die Trennung geringer Mengen von Blei von viel Zink kann 
zweckmassig nack der S. 14 angegebenen Metbode mit Kalium- 
dichromat in essigsaurer Losung gescbehen. Die Abscheidung des 
Bleies mittelst Schwefelwasserstoff kann aus den S. 347 ff. erwabnten 
Griind^n bier auf Scbwierigkeiten stossen. 

Quecksilber kann, wenn es als Oxydul vorbanden ist, direct 
als Cbloriir gefallt werden; liegt ein Oxydsalz vor, so muss Reduction 
mittelst phospboriger Saure voraufgeben. 

Die Trennung des Quecksilbers durcb Elektrolyse gelingt 
in der Losung der Doppelcyanide. Heidenreicb, welcber die von 
Smith und Wallace angegebene Metbode im Laboratorium des Yer- 
fassers priifte, fand, dass bierbei die Platinscbalen sebr leiden. 

Bezuglicb der Trennung des Kupfers durcb Scbwefelwasser- 
stoff vergleicbe das S. 346 Gesagte. Die Fallung des Kupfers durcb 
Natriumtbiosulfat eignet sicb mebr zur alleinigen Bestimmung dieses 
Metalls, da die Zersetzung des uberscbiissigen Tbiosulfats im Filtrate 
zu umstandlicb ist. 

Als besonders gute Trennungsmetbode des Kupfers von Zink ist 
die Fallung als Rbodaniir zu bezeicbnen. Im Filtrate lasst sicb das 
Zink obne weiteres durcb Natriumcarbonat fallen. 

Ist weder Salzsaure nocb Salpetersaure zugegen und die Losung 
nicbt zu verdiinnt, so kann man die S. 75 und 114 beschriebene Fallung 
des Kupfers als Kupferwasserstoff mittelst unterpbospboriger Saure- 
zur Trennung vom Zink benutzen. Das Zink kann im Filtrate durcb 
Scbwefelammonium gefallt werden. 

Besser verfabrt man folgendermaassen: manversetzt daspbospbor- 
saurebaltige Filtrat mit Sulfocyankalium im Ueberscbuss, leitet Scbwefel- 
wasserstoff ein, lost das abfiltrirte Scbwefelzink in Salzsaure und fiibrt 
das Chlorzink durcb Gliihen mit Quecksilbei'oxyd in Zinkoxyd liber. 

Die leicbteste Metbode der Trennung des Kupfers vom Zink ist 
obne Zweifel die elektrolytiscbe in salpetersaurer Losung, welche 
nacb Heidenreicb’s Yersucben im Laboratorium des Yerfassers glatt 
von statten gebt, wenn bei Gegenwart von 4 ccm Salpetersaure in 
120 ccm Fliissigkeit die Spannung im Bade 1,4 Yolt niclit iiberscbreitet; 
im anderen Falle wird das Kupfer zinkbaltig. Zur vollstandigen Aus- 
fallung der letzteii Mengen von Kupfer sind, da die Stromdicbte nur 
ungefabr 0,2 Amp. betragt, etwa 18 bis 20 Stunden erforderlicb. 

Wismutb kann von Zink in der Form von Oxycblorid getrennt 
werden, siehe S. 104. 

Nacb Jannascb (im S. 347 citirten Werke) tropfelt man die nicbt 
zu viel freie Salpetersaure entbaltende Losung in eine kalte Miscbung 
von 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd und 40 ccm Ammoniak, wobei sicb das 
Wismutbsuperoxyd als fahlgelber, flockiger Niederscblag abscbeidet. 
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Die weitere licluuulh.uK i.s( wie bei der BleitrenBung siehe 

S. 25 , vergl. aiieh S. lOa. 

Bei der Tren.mn- des Ca.h.u.uns vom Zink ist das S. 346 Ge 

te zu beriicksi<!iitig(‘ii. 

Auf den. yerscideden.-n Ve.d.nlten der Sulf.dc des Zinks und Cad- 
■ « gegen SehweielHiiure hnn.hen nod. folgende zwei Methoden 
Man fallt d.e Los,.,.g der Sulfate, welel.e 23 bi.s 30 Proc. Scbwefel- 
saure vo... spe.-. (^ewicl.t 1,10 e..tl.iilt, mil Sd.wcfelwasserstoff bei 70o 
filtrirt das ('nd....u....sullld m. gewog.u.en A.s-besti-ohrdien ab erbitzt 
den getro<.k..(,‘(.M. N.ed,.i>el.lag, wel.d.er e( was Oadmiumsulfat enthalten 
kanii, bis zu... n.iiKs-.gen (iliil.e,, in, Sel.wefelwa.s8orstoffstrome und ver 
jagt die ger.„g.. M.-nge ausKesehiedene,. Sd.wefcds durdi schwacbes 
Erhitzeii iin LuHnininK*, 

Die a..der,‘ 'lV.‘i..„.ng g.-schiel.t analog dor bei Cadmium S 114 
angegebene.., dur.d. Ko.-lie., der Sullide mit ve,-du..nter Sobwefelsaure- 
Zinksullid In.si .sich. KuptVrsuUid bl<*ih( zuriick. ’ 

Kod.t, ...it eh.en. gn.Hsen lleber.sd,u8,s von Weinsaure 

yaraetde ..... dan.,, .nit Natro..la,.,o. .lenflieh alkalisd. gemaohte 
Losungd...; .,..,1,... N etall,. ... Oa.-ker V-Tdiinnung einige Stunden 
lang, so ^y,.•,| . as , a,in..,,,,, alien, gefalH. Kod,cn darf jedoch 

moht ... dasg,.lan,.„ vo.-ge„..n.,„e,. w.ualen. I„. VMnd kann das 
Zink dm-.'li Seliwid.daii.momom aligi'.a'lii.'dmi wer.len. 

Di,' .•lelvl rolvt is.'l..' Ab,.,-liei.liin,.; Cadmiums bei Gegen- 
wartvon Zink i t na.-l. in, .•i,-kl.-oe|„niiis,-l.en Lal.orato.-iuni der 
techmseh.m 11,.,'le .■l.nlr Mo,.el,,.,, a„g,..s|,.lllen VVrsudien uiiter fol- 
gondon Ikalnign,,..,.,, /„ a..,- H..|,w,.i'elsa,(nidit salz- oder 

saliK.t,u-s,u,n.o, I,„d-r bei.l,.,. N.atiunlaugo bis 

einl.le.i.e..,ier .\„.,l..,-, ,.l,la.. ..nl lehl. 1;,; f .le,.,a.||,en in m.'iglid.st w’euig 
Schweielsama. nod aot .-a. T-l .xm. Naelul,.,,, .las Cadminm 

m.t .■in..ni .Hnuiir vm. ii,.,-/ Aiop. znn, gi-iisste.i Tlieile ab- 

gescli.i'.ien i; I . l aII, 1, t ,„i| N,.,|,-,„||auge, Higl, ;!gNat)-ium- 

actat lu,.z„ nod i,., ,1|,. ,„r i;,.. ,.,.,v,i,.n.ie laisung mit eii.er 

anfiiiigliid,..,, Minindi.-i.i, v.oi A /.,„, , Amp. Die Klckirodeii- 

spiuniiing liart 2,1 ni.-i.l i.iM ,. I, 

Nael, .i,..,l,;,l„oalon,„n .1.-, V,.rl'a:-K,.i-.s a„ge,sl.,.|lteii Vei-sucheu 
Ton Wall..,-') .„il,e.| die 'In.,,,.,,,,,, d.--: Ca.lminins von Zink besoii- 
ik's gut nnt,.,. Vi li,..!: i„.,|i,ij^r|,„„.,.„. Di,. vo,, ubei-,scl,ussiger 

Saure la.iv.nte L,,; dn- Ci.lo.-i.l.. (.•„(l,all,.,i,l ea. 0,lg voii jedem 
...ta jKiid mil .r 11 , 1,1 2g Ammoniuinoxala,t vensetzt, 

au l-OccHi br.M'ljf Kiiil !,(.] 'FrinjM‘raiur von SO bis 85^* mit 

eme.i, v,,o A/e, , i,,.,;; Amp. ,.lekli-ol.ysi,-t. 

N.u li .'Vli-idii.iiluii', ,|,, ('admiiims kaiiii .lie eiitsprcudioii.l concen- 

nrt. laisung zui- A I, .•hi.iiluo" ,i,. -: Zink.s el.‘kti’oly.sirfc werde.i (siehe 
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S. 332). Man arbeitet zuerst drei bis fiinf Miniiten lang mit einer 
Stromdiclite von 1 bis 1,5 Amp. bei 50® bis 60® und setzt dann 
tropfenweise Weinsaure zn. 

Die sicberste Trenming des Arsens von Zink ist die S. 127 ff. 
bescbriebene, welche auf Verfliicbtigung des Arsens als Tricblorid 
berubt. 

Bei der Trennnng des Antimons von Zink durcb Scbwefel- 
wasserstoff empfieblt es sicb, der salzsanren Losung Weinsaure zuzu- 
fiigen, um den Niederscblag frei von Chlorantimon zu erhalten. Pallt 
man in siedender Losung, so verwandelt sich das Scbwefelantimon in 
die scbwarze, wasserfreie und leicht filtrirbare Form. 

Zinn in Legirung mit Zink wird am besten durcb Salpetersaure 
als Zinnoxyd abgescbieden. Aus einer Losung, in welcber es als 
Cblorid entbalten ist, kann man es aucb nacb S. 167 durcb Natrium- 
sulfat abscbeiden. 

Zur Trennung von Molybdan oder Yanadin erwarmt man die 
ammoniakaliscbe Losung mit Scbwefelammonium; Scbwefelmolybdan 
und Scbwefelvanadin losen sicb, Scbwefelzink bleibt zuriick. 

Aus einer alkaliscben Losung ware die Wolframsaure durcb 
Sauren abzuscbeiden. 

Grold fallt man aus einer zinkhaltigen Losung durcb Reduction 
mit Oxalsaure oder Ferrosulfat. 

Fine Legirung von Patin und Zink ist durcb Erbitzen mit 
concentrirter Scbwefelsaure auf Zusatz von etwas Wasser zu zerlegen, 
wobei das Platin zurtxckbleibt. Aus einer Losung wiirde man das 
Platin durcb Scbwefelwasserstoff abscbeiden. 

Die Trennung des Zinks von Eisen und Mangan wird bei 
diesen Metallen angegeben und berubt in der Regel auf Abscheidung 
der letzteren. Handelt es sicb darum, das Zink in Gegenwart dieser 
Metalle zu fallen und allein zu bestimmen, so verdiinnt man nacb 
Riban^) die Losung so weit, dass in 100 ccm etwa 0,1 g Zink ent¬ 
balten ist, und neutralisirt mit Natriumcarbonat bis zum Entsteben 
eines geringen bleibenden Niederscblages, den man in einigen Tropfen 
Salzsaure wieder lost. Man leitet nun bei gewobnlicber Temperatur 
einen Strom von Scbwefelwasserstoff durcb die Flussigkeit, bis der 
grosste Tbeil des Zinks mit dem von der Reduction des Eisenoxyds 
berrubrenden Scbwefel gefiillt ist. Alsdann versetzt man die Fliissig- 
keit mit einem grossen Ueberscbuss von Natriumbyposulfat (Natrium- 
dithionat-)losung und fabrt mit dem Einleiten von Scbwefelwasser- 
stoff fort, bis alles Zink gefallt ist. Eisen und Mangan bleiben dabei 
in Losung. Der Niederschlag von Scbwefelzink ist dicbt und weiss, 
oder bocbstens durcb Spuren von Eisen grau gefilrbt. Will man letz- 
teres bestimmen, so lost man das im Wasserstoflt gegliibte Scbwefelzink 


) Compt. rend. 110, 1196 (1890). 









Sixuuelle Methoden. 


351 

Dach dem Wagen in Salzsaiire, oxydirt init etwas Salpetersaure und 
fallt das Eisen durch Uebersilttigen mit Ammoniak in der Siedeliitze. 
Das geglubte und gew()geno Ki8(nn)xyd wird auf Schwefeleisen nm- 
gerechnet und das (iewicht des letztoren vom Gcwichte des Gesammt- 

niedersclilages abgezogen. 


Specielle Methoden. 

Alsschnelle und gcniaun M(‘th()do zur Bestimmung des Zinks 
durch Titration in (uhoii rcicheii Erzeu hat Coda i) folgende 

Yorgeschlagen. 

Anstatt daH Kisini durtdi doppelto Eilllung ahzusclieiden und so 
eineii zinkfrci(ui Eis(‘nnie(l(;rs<dilag zu orzougcm, oder der zum Ver- 
gleich dieiHunhni reintni Zinkldsung die gleichc Menge Eisen zuzu- 
setzen, wclche in diw Krzprobo enilialten ist, was eiiic EiHenbestimniung 
in letzterer (n'fnrdcrt, .schliigi (n'iianni<n' das Ki.sonhydroxyd in Gegen- 
wart von A m in o n i u in s u 1 fa i ni<‘dcr niid lindet, (lass der Eisen- 
niederschlag unt(‘r (iics<*n I inHfand(*n, b(‘i (diuualiger Erdlung, zinkfrei 
erhalten wird, imbnu (b'r.si'lba, anstaft Zink, (dwa 3,5 Broc. seines Ge- 
wichtes an Amnioninmsuirai <adhiilt. Ks crinncu't dieses Yorfahren an 
die VollniiMrschc Manganiilrirung durc.b (lliainilleon, in Gegenwart 
eines Zinksalzo;-, b<*i wchdun’das sicli bildcinU^ Maiigansuperoxyd, anstatt 
einen Tlicil des zu 1 iirircndini Manganoxyduls ni(‘d(;rznr(3issen, was die 
Titrirung in Ab\vc;'^riih«*it vi»n Zinksa-lz ung(‘na,ij nnudit, mit Zinkoxyd 
verbinidcii ansfilll. 

Die Lr>sung vtm L!,;") g ZiuluTZ in 15 bis 20 (unn Konigswasser 
wird mit 15 bi: 20 cfau Sidi wcibl^iiun* bis zum Aul’tniBin von Schwcfel- 
siiiiretlainpibn abfg'd.'uiijift, Lsi nur Blci vorluuiden, so gcniigt es, die 
verduunt(‘ L<i.aing dt*:, Ibndi; faiub's zu (lltrinui. Ihii Gegenwart von 
Knpfor et(‘. ihuns Brh.'indluiig mil Sfhwt‘lblwaHH(ir.sU)lf (u'folgen. Das 
vom SchwclVKva: SCI', Inl'i bcircitc f'dlrat nculralisirt man mit Ainmo- 
niak mid vcr.sctzi cs daraiif mit •lOcmu Anummiak, wcdclum ein Viertel 
seincH Volumcu,; gc,.ittigter AniiiKniiuiucarbonailosung eutluilt. Das 
Eisen Olllt stjfurt an , i.hnc Zink mit zu ndnsem, da (lessen Stelle 
von Aininoniuni: ultat cin"cn()inmcii wird. Naeli dem Abkiildeii wird 
auf 500 (ami aul’gct'ullt und rroben von jc, lOO eem abtiltrirt, welcbe 
man fiir dit^ 'Eilraiion ant' :.!.)n ccin vfU'diinni. 

Ziir Ibu'stcllung dri- Vcri.dritdi; {lu.sslgkcit likst man eino der zu 
titrirendmi ZinknicuLg’ glcidic Mcm/c vnn rciiKiiu Zink in 4 cem Salz- 
silure, veu'setzf die I,'* un"’ mit ‘Jn c»mi Ammoniak und verdunnt auf 


b Zcils'dir, f. anal. ('n«-mi»' 20, 
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250 ccm. Das rationeller erscheinende Yerfahren, das reine Zink in 
Schwefelsaiire zu losen, giebt keiue genaneren Eesultate, nnd die Losung 
erfolgt langsamer als in Salzsanre. 

Die Titrirung wird mit Schwefelnatrium, wie oben beschrieben, 
ausgefiihrt. 

Eine Scbnellmethode zur titrimetrischen Zinkbestimmung be- 
hufs Betriebscontrole, bei welcher das Abdampfen mit Scbwefelsaure 
sowie das langsame Yerdunsten des Ammoniaks fortfallt, wird von 
Nissenson imd Neumann i) in folgender Weise beschrieben. 2g 
Blende, Galmei oder Zinkasche werden in einem Halbliterkolben mit 
24 ccm Salzsaure bis zum Yerschwinden des Schwefelwasserstoffgeruches 
erhitzt, mit 6 ccm Salpetersaure oxydirt und die Losung auf Zusatz von 
14 ccm Scbwefelsaure (1 : 2) 5 bis 10 Minuten lang gekocbt, bis die 
rotben Dampfe verschwunden sind. Man verdunnt mit Wasser, fallt mit 
50 ccm Ammoniak (spec. Gewicht 0,925), kocht auf, fiillt zur Marke 
auf und filtrirt 250 ccm ab, welche mit Schwefelnatrium titrirt werden. 

Bestimmung von Blende nnd Kieselzinkerz in Galmei. 

Handelt es sich bei cler Analyse des Galmeis, ausser um Bestim- 
mung des Gesammtzinkgehaltes, um Ermittelung des an Kohlensaure, 
Kieselsaure und Schwefel gebundenen Zinks, so verfilhrt man nach 
Minor 2) folgendermaassen. 1 . Der Gesammtzinkgehalt (A) wird durch 
Losen in Salzsaure u. s. w. auf gewohnliche Weise ermittelt. 2 . Man 
kocht eine Probe mehrere Male mit verdiiniiter Natronlauge, wobei 
Zinkcarbonat und -silicat vollstiindig in Losung gehen, wahrend 
Scbwefelzink ungelost zuriickbleibt. Bestimmt man das in Losung 
gegangene Zink (J5), so ergiebt die Differenz A — J> das als Blende 
vorhandene Zink. 3. Eine andere Probe kocht man etwa 15 Minuten 
mit 50 procentiger Essigsiiure, wodurch das Zinkcarbonat ausgezogen 
wird. Die in dieser Losung gefundene Zinkmenge, von (./>) abgezogen, 
giebt das an Kieselsaure gebundene Zink. 

Enthalt der Galmei Blei, so geht dieses ebenfalls in die Natron¬ 
lauge liber und muss, vor der Titrirung mit Scliwefblnatrium, ab- 
geschieden werden, was in folgender Weise geschieht. 

Man kocht 2 g Galmei mit 50 bis ()() cciu verdiiiinter Natronlauge 
etwa Y 4 Stunde lang, lasst den Niedersclilag absitzen, filtrirt und be- 
behandelt den Riickstaud nochmals mit Natronlauge in derselben Weise. 
Man filtrirt wieder, wascht den Niedersclilag auf dem L'ilter mebrmals 
mit heisser verdiiniiter Natronlauge aus und (ibersattigt das Eiltrat 
zur Abscheidung von Blei mit Scbwefelsaure. Die Losung wird auf 
ein bestimmtes Yolumen gebracht und die Halfte derselben nach mehr- 
stiindigem Stehen abfiltrirt, mit Ammoniak alkalisch geiiiacht und das 
Zink mit Schwefelnatrium titrirt. 


Chem.-Ztg. 19, 1625 (1895). — -) Ibid. 18, 1670 (issii). 
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j)ie durcli Natroiilauge tdxinfalls ausgezogene Thonercle geht in 
aie sdiwefelsiurti Ldsung iiber uikI wird durcli Ammoniak ausgefallt. 
Pa clieselbc jcdocli auf das Stdiwebduatrium niclit eiiiwirkt, so braucht 
sie iiicht abfiltrirt zu werdeii. 

W(^rtlih(‘stinimu»^»‘ <1(S Ziiikstaubes. 

Zur Krmiitidung des in d(‘in kiiul'lichcii Prodiicte entbaltenen 
Bietallischen Zinks ist ein(‘ gnussc Auzahl von Methoden in Vorsclilag 
ffebraclit wordcn. Dicsolbon boruhon ibcila auf Yerbrennung des 
mittelst ein(‘r Siiure outwic.kolien Wasscrsiolls durcli Kupferoxyd und 
'ff’ilcren des geblblotiui Wassors (Fr(‘.s(‘ni us), tbeils auf Messeii des 
eiit^dckelbui Voluincns WnsserslolV, tludls auf Hestiinniung der Eeduc- 
tionswirkung des Zinks mittelst Maassanalyse. 

Zu der b't/ten K:LtegorI(‘ geliort dic^ in der Praxis am meisten ein- 
gebiirgerte Mtdimde von D r e \v s e n , und die Uraucbbarkeit neuer 
Methoden wird in »ler Heirel dnreli Vergl(‘iehung der Resultate mit den 
iiacli Drewsen erhalteiien eeprobi. Dcmnoeh ist die Genauigkeit 
dersolben von versehiedenen S.-iten bi'.strltbm wordtm, da sie zu niedrige 
Resultate lietbrn soli. Uio F r e s <• n i u s’seln*, Metbode eignet sick 
olme Zweib'l bess.T als t\.ntrc»lim*tho.l(‘. 

Die D re w se ii'srhr Mrtliodo b«*nd>t auf (bn*'rhaisacbe, dass beim 
Zusfimnienbringon von Ziidi taub init Se.hwtdelsanro und Kaliumdi- 
cliroinailosun!.' koln Washers! off cut \viek(‘lt wird, da derselbe zur Reduc¬ 
tion der difont anr‘‘ zu t'br«»nu»xy<l verwandt wird: 

•MrO. Cl II Fl o ();; ! .‘UIuO. 

Keiint man ah '* ‘li'* dr:-; ziigcsctztam Diehroiuats, VOn 

wlchi'in cin Frbri'clin am-rwandi wird, and titrirt nach erfolgter 
Piediiciioii dm I!*' t '!.■ <di)rn diindi I'’(Trosnlia.t. zuriiek, so lilsst sich 
aus der Dil'i'Tmz drr <». 11 . 1:1 an ni.-talii: cIk'iii Zink ben'cliuon, indem 
i Mul. drs i-rdurirlfti I hclir.tm;i 1Alommi Zink (‘nlsprieht: 

BZn-l K..Fr..<h • VllC'-Oj ilZnSOi • (b'.AS ()., + 7 Il 2 0. 

Zur Krloiltiin,": -'m;tii. r lb. iiltatr fidirt Minor-) die Metbode in 
folgeinhu* \\ ri :i.u. . 

;)(!.. I'riiif' K .1 n M :ii<l irliiamiat wawdem in Wa.sser golosii und 
(Up bosuiu': an! 1 lnt<‘r v.-rdniint. IbO..- f’errosulfat und Tbg Ammo- 
iiiunisiiliat wi-rtb n in N'l a ' i’ "rli) i. dir I^b.’iUng mit lOOeem concen- 
trirter SehwriVl :.nrr mt rt/.t und :.uf 1 latrr gidmaebt. Urn das Ver- 
liilltiiiss drr iM'bimi la. nu Mui zu rimindrr fe.stzust.ellen, misst man 
2()fU!ni drr id in.'* a’., 't/.t rt wa;-; S<di wi'-frlsilure und ungefahr 

(iOmn \Va . .-r hinzn und i.> t :tu:^ der buretie so laiige Dicliromat 

‘)Z.n!:vhr. !. .or.ivt. Cmma- PJ. ■>" -- ") bhem.-Ztg. 14, 1 

(1890). 

Clai-Hfu, Sj.*-'..'ur U' :t. I 
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zulanfen, bis eine Tiipfelprobe mit reinem Ferricyankalium keine Blau- 
farbung mebr giebt. 

Die Dicbromatlosnng, welcbe bei der urspriinglicben Metbode als 
Urfiiissigkeit gait, stellt Minor auf cbemiscb reines Zinkpulver ein. 
Solcbes erbalt man durcb Zerreiben von cbemiscb reinem Zink auf 
einer Feile, wobei eine nennenswertbe Yerunreinigung durcb Eisen 
nicbt zu befiirchten ist. Ig dieses Pulvers versetzt man mit 60 ccm 
Cbromlosung, verdiinnt mit Wasser und lasst unter Umriihren circa 
20 ccm verdunnte Scbwefelsaure zufliessen, ungefabr 1 ccm pro Minute. 
Danacb fiigt man noch etwas verdunnte Scbwefelsaure binzu und titrirt 
den Ueberscbuss von Dicbromat mit der Eisenlosung zuriick. Ent- 
spricbt 1 ccm Eisenlosung a ccm Cbromlosung, und wurden beim Zuriick- 
titriren ^^ccm Eisen verbrauclit, so entsprecben (60—ccm Cbrom¬ 
losung 1 g reinem Zink. 

Bei der Ausfubrung der Analyse verfabrt man in derselben Weise 
mit 1 g des zu untersuchenden Zinkstaubes. 

Entbalt die Substanz metalliscbes Eisen und Cadmium, so werden 
diese Metalle, wie ersicbtlicb, mit als Zink verrecbnet, was aber fiir 
den Handelswerth des Productes insofern obne Belang ist, als es nur 
auf dessen reducirende Wirkung ankommt. 

Eine auf abnlicbem Princip berubende Scbnellmetbodezur 
Werthbestimmung des Zinkstaubes bat Wabl^) angegeben. 
In einer neutralen Ferrisulfatlosung lost sicb Zink ebenfalls obne Ent- 
wickelung von Wasserstoff unter Freiwerden von Warme auf. Eine 
entsprecliende Menge Ferrisulfat wird dabei zu Ferrosalz reducirt, 
Welches mit Cbamaleon titrirt werden kann: 

^ 62 ( 804)3 + Zn = ZnSO^ + 2 FeS 04 . 

Man scbtittelt 0,5 g Zinkstaiib mit 25 ccm Wasser, bis derselbe 
sicb in Suspension befindet, und fiigt dann 7 g festes Ferrisulfat binzu. 
Beim Scbiitteln lost sicb das Zink auf, unter Bildung einer bellgriinen 
Losung. Ein geringer Riickstand, welcher bleibt, riilirt von BJei und 
anderen Yerunreinigungen her. Nacb Zusatz von 25 ccm concentrirter 
Scbwefelsaure fiillt man mit Wasser zu 250 ccm auf und tritrirt 50 ccm 
der Losung mit Kaliumpermanganat. 

Das Ferrisulfat wird dargestellt, indem man 500 g Ferrosulfat 
in moglicbst wenig Wasser lost, und auf Zusatz von 100 g Scbwefel¬ 
saure und 210 g Salpetersaure (von 60 Proc.) zur Trockne dampft. 
Die Masse wird unter Hinzufiigen von Alkoliol zerrieben und auf 
einem Filter mit Alkohol gewascben, bis das Filtrat keine saure 
Reaction mebr zeigt. 

Da das Product haufig in alkalischer Losung zur Yerwendung 
gelangt, so bat Klemp-) eine 

Jouvn. of the Soo. of Cliem. Ind. 16, 15 (1897). — ‘0 Zeitsclir. f. anal. 
Chem. 29, 253 (1890). 
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Jodometrische Werthbestimmung des Zinkstaubes 

ausgearbeitet, bei welcher die Keductionswirkung des Zinks in alka- 
liscber Losung gemessen wird, mid welche auf folgenden Reactionen 
beruht. 

Kaliumjodat wird durch den beim Hinznfiigen von Kalilauge 
zu Zink frei werdenden Wasserstoff im Entstebungsmomente zuKalimn- 
jodid reducirt. Letzteres zersetzt sicb beim Ansauern mit dem iiber- 
schiissigen Jodat unter Freiwerden von Jod, ans dessen Menge sich 
das metalliscbe Zink berechnen lixsst und wobei folgende Zersetzungs- 
gleickungen zur Grmidlage dienen: 

15 Zn + 30 KOI! = 15Zn(OK)2 + 15 H 2 , 

5 KJO 3 + 15 II 2 = 5KJ -f 15 H 2 O, 

KJO 3 + 5KJ 4- 3 II 2 SO 4 = 3 K 0 SO 4 + 3HoO + 6 J. 

Somit entspreclien G J : 15 Zn. 

Als Alkalilange dient entweder eine Natronlange mit 300gNaOH, 
Oder eine Kalilauge mit 370 g KOH im Liter. Die Kaliumjodatlosung 
enthiilt 15,25 g KJOj; in 300 com; dieselbe lixsst sicb beliebig lange 
aufbewabrcn. 

Man bringt 0,5 bis 1 g des Zinkstaubes in ein mit Glasstopfen 
verschliessbares Flilsclicbon von etwa 200 com Inbalt, giebt eine be- 
liebige Menge Glas|)erlen binzu und darauf eine Miscbung, welche 
auf je 0,1 g der Einwago 3 com Jodatlosung und 10 ccm Lange entbiilt. 
Man scbiittelt nun den Inbalt des Elilscbcbens filnf Minuten lang 
kraftig durch (Erwilrnuin ist niclit notbig) und bringt denselben, obne 
zu filtriren, in einen 25()" oder 500 ccm-Kolben, miscbt und fiillt zur 
Marke auf. Von diescn' Jjosung wcrdcn 100 ccm iji einem Joddestil- 
lationsapparat |Klemp ein[)Iieblt den Topf’scben (s. Jod)], nacb 
Hinzufugen von vtvrdiiiintcn* Scliwefelsaure und Vcrdrilngung der Luft 
durcb Koblensaurcj, abdestillirt und da,s Jod in Jodkalinmlosung auf- 
gefangen. Letztcr(3 enthiilt fiir 0,5 g Zinkstaub und fiir 100 ccm zu 
destillirende Losung 4g Jodkaliimi in etwa 20 ccm Wasser. Auch 
das Scbuizrohr (l(;r Vorhige wird mit etwas .lodkaliumlosurig bescbickt. 
In 20 Minuten ist (li(! I)(3stillatioii gewohnlieb beendigt, was an der 
Farblosigkeit dc^s Re.tort.eninlialtes zu erkennen ist. Das ausgescbiedeiie 
Jod wird mit Natriunithiosuirat, unter Zurucktitriruug* mit Jodlosung 
bestimmt. 

Versuclie, b(d wtilchen dem Zinkstaul) einerseits fein vertheiltes 
Blei und andererseits llisenpnlver zugesetzt wurde, beide aber in so 
grossen Mengcm, wi(i si(‘, wold lin Zinkstaube selten vorkommen, zeig- 
ten, dass bei (legenwa,rt dies(‘r Metalle der Zinkgehalt ein wenig zu 
niedrig gefunden wird. 

Die Iiesidtat(‘ stimnicii mit den nach Eresenius’ Metbode er- 
haltenen befriedigend iiberein. 

23=*= 
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Gasvolumetrische Werthbestimnmiig des Zinkstaabes 

beruht, wie bereits erwabnt, auf directer Messung des Volumens des 
durcb Einwirkung von Sauren aiif das metalliscbe Zink entwickelten 
Wasserstoffs. Die verscbiedenen Angaben daruber unterscbeiden sicb 
in der Hauptsacbe nur durcb die zu beregtem Zweck benutzten Apparate. 

Bach 1) benutzt einen Apparat, wie er sick in jedem Laboratorium 
leicht zusammenstellen lasst. Man bringt etwa 1 g Zinkstaub in ein 
weithalsiges Praparatenglas und stellt ein Glascyliiiderchen, welches 
die erforderliche Menge uberschiissiger Schwelelsaure enthalt, hinein. 
Durcb den Gummistopfen des Glases gehen zwei rechtwinkelig ge- 
bogene Glasrohren, deren eine, als Gasableitungsrohre, unter dem 
Stopfen endigt, wahrend die andere bis auf den Boden des Glases 
reicht und zur Zuleitung von Kohlensaure, behufs Verdrilngung der 
Luft aus dem Glase, dient. Die Ableitungsrohre wird durcb einen 
Gummiscblaucb mit einer am Ende aufwarts gebogenen Glasrobre 
verbunden, welcbe in eine mit lOprocentiger Natroiilauge gefiillte 
Wanne taucbt. Zum Auffangen des Wasserstoft’s dient eine, in balbe 
Cubikcentimeter getbeilte Glasrobre; bierzii benutzt man zweckmassig 
die von Bose 2) fiir Milcbfettbestiminung angegebene Scbeidebiirette, 
eine weite, unten mit Glashabn, oben mit Glasstopfeii verscbliessbare 
Burette von ca. 230 ccm Inbalt. Nacbdem das Entwickelungsgefass mit 
Substanz und Silure bescbickt ist, leitet man so lange Kohlensaure in 
dasselbe, bis in einem mit Natronlauge gefullten Beagensgla.se, welches 
man iiber das Ende des Ableitungsrohres in der Wanne stiilpt, voll- 
standige Absorption stattfindet. Alsdann er,setzt man das Beagensglas 
durcb die mit Natronlauge gefiillte Burette imd bringt durcb vor- 
sichtiges Neigen des Entwickehmgsgefasses die Siiure allmahlich in 
Beriibrung mit dem Zinkstaub. Ist die Biirtitte mit WasserstofF ge- 
fullt, so ersetzt man dieselbe, sobald in der Gjisentwickeluiig eine 
Pause eintritt, durcb eine zweite. Wenn silmmtliche Silure sicli beim 
Zink befindet und die Gasentwick{dung zu Kiidc^ ist, leitet man wieder 
Kohlensaure durcb den Apparat, bis das Gasvolumen sicb nicbt mebr 
vermehrt. Die Yerdrilnguiig des Wassersioil’s ka,nn aucli durcb Ein- 
giessen von Wasser in das Entwickelungsgefilss bewerkstelligt werden. 
Schliesslicb bringt man die Buretten in eimni liolien, mit Wa,sscr ge- 
iullten Cylinder, stellt das Gas unter den atmospliilrisclion ])ruck, in- 
dem man das bliissigkeitsniveaii innerliall) und ansscndialb der Burette 
in dieselbe Ebene einstellt, notirt die Teiripcu’ai nr / iind den Barometer- 
stand h und best das Volumen 1 ab. Ibizeicdinet / die Tension des 
Wasserdampfes bei P, so ist das auf ()« und TOO mm Barometerstand 
reducirte Volumen des trockenen Gases 


0 Zeitsclir. f. angew. Cliem., 18a4, S. 2‘)1. — ") Ibid., 1888, S. 103. 
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“ 7(i0 (1 -\- 0,00367 i!)’ 

Da 1000 ccm WasHcrstolF 0,08955 g wiegen, so ist das Gewicht des 
Wasserstofi's 

_ I". 0,08955 
1000 


und da 2 g Wassorstolf (i•l■,S 8 g Zink entspreclien, so ist das Gewicht 
des in der Probe entluiltenoii inetallisciieii Zinks 

V' (M)895r).()4,88 

2T1u)()0 ... 


Oder 0,029 7'. 


Bei Anwenclnng von 1 g Zinkstuiib berecluiet sicli der Procent- 
gebalt an nictalliscliem Zink soniit durcli die Formel 


Proc. Zn — 1 00 • 


r (/>-/) 

7()0 ( I -h 0,00367 /;) 


• 0,0029. 


Selbstredeiid kbnnen zur Messun^ des Wa.sser.sto(fs auch specielle 
Apparate, wie (bis Nitroiindcr von odor (lessen Gasvoluineter, 

sowie auch d(ir ziiin Ihistinnnen dc^s nudalli.scluni Eisens in den Frisch- 
schlacken dieneud(i (b N (Mi m a n n’sclni Apparat verwendct werden. 


Unt<^rsu<*limi^* von Zijik zii aiialytischcu Zwecken. 

Das rcuiu; Zitik findct lad d(u- 'ritrirting’ niit Kaliinnpefmanganat 
eine ansgecbdintc! Anwnuidun^’, uin Oxydsalzo zu Oxydiilsalzen zii reda- 
ciren. Da hi(*rl)(d gr()ss(n*i5 l\icng(ni g(‘braii(d»t vv(;rden, nnd das Zink 
selten von I’<!rma,nga,nai lauliKurcinbui Stnllon (Eisen) froi ist, so ist es 
iramer (U’rordorlieh, den Iknunangana-f v(‘rl)raii(di des Zinks selbst zu 
ermitteln. Das Aulbiseii (‘iinn* grossenni Miuige des Mctalles in 
Schwefelsiiur(j zii di(js(jni Zwoadvo ist iib(‘r cine sehr zeitrauboDde Opera¬ 
tion. OrobaughO seJdagt dalun- v()r, ziinmdist dcii i^crmangaiiat- 
verbraueli von 0,2 g (-Ia,vi(U’sa.i(endrakt zn eianitteln, dara id’ 5g Zink 
zusaininen Jiilt 0,2 g Dralit in verdiiinib'r Scdiwerelsaure (1:4) unter 
Liiftabsehl uss zu iTiseii, was nid.er (li(;s<‘n 11 instaiideii aussorst leieht 
von stalten gold, nnd na,cli deni Verdiininui dor Lbsung niit aus- 
gekocliiein Wassin* deren Perinanga.natv(‘rbrauc.h zii bestimmeii. Zieht 
man von bitzfin'em (hni (Tir das kasen alhdin gidimdenen Werth ab, so 
kennt man {li(^ fiir fi g Zink anziibringende Cmn’eclur. 


0 Journ. of analytical and applied (’hcmistry (>, 3(50 (1S92). 
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Qualitativer Nachweis. 

Yon der grossen Zahl der Oxydationsstufen des Mangans kommt 
fiir den Nachweis auf nassem Wege hauptsachlich die niedrigste, das 
Manganoxydul, in betracht, da alle iibrigen diirch Erbitzen mit Chlor- 
wasserstoffsaure in Manganchloriir, MnCij, libergehen. 

Das hochste Oxyd, in der Form von Uebermangansaure, dient 
wegen seiner stark farbenden Eigenschaft zur Anffindung von Spnren 
des Metalls. Zum Nachweis auf trockenem Wege benutzt man die 
Bildung derMangansaure, welche mit Alkalien grun gefarbte Manganate 
bezw. Scbmelzen giebt. 

Aus Manganoxydullosungen fallt Kali- oder ISTatronlauge weisses 
Manganhydroxydul, Mn(OH) 2 , welches an der Luft schnell braun wird 
unter Bildung von Manganhydroxyd, Mn 2 H 2 04 . Die Gegenwart von 
Ammoniumsalzen verhindert die Fallung nur theilweise. Natriumhypo- 
chlorit sowie Bromwasser fiihren den Niederschlag in schwarzes, wasser- 
haltiges Superoxyd iiber. 

Ammoniak fallt in Losungen, die frei von Ammoniumsalzen sind, 
ebenfalls Manganhydroxydul; Ammoniumsalze verhindern die Fallung 
durch Bildung von Doppelsalzen mit dem Mangan. Durch Einwirkung 
des Sauerstoffs der Luft scheidet sich aber ebenfalls nach und nach 
Hydroxyd aus. Aus einer mit Chlorammonium und Ammoniak ver- 
setzten Oxydullosung scheidet Bromwasser wasserhaltiges Superoxyd 
aus. In der quantitativen Analyse dient dieso Reaction hilufig zur 
Abscheidung des Mangans, z. B. um Zinkldsungen von Mangan zu be- 
freien, wobei man in der Regel zuerst Ilrom hinzufiigt und dann mit 
Ammoniak alkalisch macht. Nach Klein lilsst sicli noch 1 Thl. 
Mangan in 200 000 Thin. Losung nachweisen, wenn man dieselbe mit 
so viel Salmiak versetzt, dass auf Zusatz von Ammoniak kein Nieder¬ 
schlag entsteht, und dann WasserstofFsuperoxyd hinzufiigt, wonach 
sofort die Ausscheidung von wasserhaltigem Mangansuperoxyd eintritt. 
Die Fallung des Superoxyds findet auch in Oxydullbsungen statt, welche 
mit Natriumacetat versetzt sind. 


0 Arch. Pbarm. [3] 27, 77 (1889). 
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Qualitativer Naclxweis ties Maugans. 

Natriumcarbonat filllt das Mangan vollstandig als weisses Mangan- 
carbonat, MnCOj. Zusatz von Bromwasser und Erwarmen fulirt das- 
selbe in braunes, wasserhaltiges Superoxyd iiber, wobei die iiberstebende 
Losung sich zuweilen, infolge der Bilduiig von Uebermangansaure, rotb 
farbt. Nach Entfernung des fiberscbussigen Broms durch Kocben und 
Zusatz von Alkobol wird die Uebermangansaure wieder reducirt. 

Scliwefelwasserstoff filllt neutrale und saure Losungen nicbt; auch 
nicbt bei Anwesenlieit einer organischen Siliire, z. B. Essigsaure (Unter- 
schied von Zink). 

Schwefelammonium erzeugt in tier ammoniakalischen Losung einen 
fleischrotben Niederschlag von wasserbaltigem Scbwefelmangan, dessen 
Farbe aber nur zu erkennen ist, wcim die Losung sehr rein und nicbt 
zu verdiinnt ist; in verdunnten Losungen ist der Niederscblag gelb- 
licbweiss gefilrbt. Das Scbwefelmangan ist im Ueberscbuss des 
Fallungsmittels unldslich. Verdunnte Siluron, auch Essigsaure, losen es 
leicbt auf. 

Sind wenig Aminoniumsalze und cin grosser Ueberscbuss von 
Ammoniak und Sebwef(‘lainm()nium zugegen, so gebt der fleiscbfarbige, 
wasserbaltige Niederscblag zuweilen in griines, wasserfreies Scbwefel¬ 
mangan iiber. Das griine SuHiir wird immcM* erindten, wenn man das 
Mangan vor dem Zusatz voii S<tbwefelaminonium durcb Kocben mit 
Kaliumoxalat in Ma,nganoxala.t (iberfiilirt *). 

Ein anderes Verfahrcm, das griine Sulfur mit Sicberbeit zu er- 
balten, bestebt naeb M e i n e k e‘^) darin, die kocbende Losung mit 
Ammoniak. in grosseui Uelxu’schnss und tlann, obne das Kocben zu 
unterbrecben, mit Sellwe.felainmoniuin zu V(U'setzen. 

Eine eni])findli<‘lH5 Lbaiciion, widcln^ auf der Bildung von pbospbor- 
saurein Mangaiioxyd benilii , wird nach (L'linpani in der Weise an- 
gestellt, dass man (li(5 Manganvcrbindung mit etwas syrupformiger 
Pbospborsilure erhilzt , welclior imin znr Oxydation von etwaigem 
Manganoxydul ein wenig Salpefer zusetzt. D(^r Rilckstand erscbeint, 
je nach der Menge des Manga, ns, melir oder weniger stark violett 
gefilrbt 

Ebenso ziiverlilssig ziir Erkennung von Spurcn von Mangan ist 
die durcb Scbimilzcn einer 1 laxdtenen Ma,ngaiiverbindung mit etwas 
Soda und S:ilpei(‘r a.uf dem IMatinblecIi (‘rfialteiio griine Scliiuelze von 
Kaliuuiniangamit. So binge die Ma.ss(i lliisaig ist, ist die Earbe rein 
griiu, die kalte, niidure-hsiehlig gi‘Wordenc Scliinelze ist blaugriin. 
Lost man dlescllx; in Wasser und siinert die Liisung mit Schwelelsilure 
ao, so erscbeint, di(i rothe f’ai-be des Eermangamits. 

Uebergicsst man Dbdsuperoxyd mil, Salpetersilure, giebt eine Spur 
einer Manganbisung binzii und erwarmt oder kocbt, so bildet sich 


b Classen, Zeitselii-, i’, anal. Chem. 1(), (1877). — b Zeitscbr. f. 

angew. Chem., ISSS, S. ;i. — ‘b Ba.r res will, Compt. rend. 44, 678 (1856). 
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Uebermangansaure, von welcher, nach dem Absetzen des Superox^xls, 
die Fliissigkeit scbon violettrotli gefarbt erscbeint: 

2 MnS 04 + 5Pb02 + 6 HNO 3 = HaMnsOs + 2 PbS 04 

+ 3Pb(N03)2 + 2 H 2 O. 

Die Reaction erfolgt nicht in Anwesenbeit grosserer Mengen von 
Chloriden, wesbalb cblorfreie Salpetersaure anzuwenden ist. Mit 
Mangancbloriirlosung in Gegenwart einer grossen Menge von Blei- 
superoxyd entstebt die Farbung. Fiigt man eine grossere Menge 
Manganoxydullosung binzu, so kann die Reaction, infolge der gegen- 
seitigen Zersetzung zwiscben Oxydulsalz und Permanganat, ausbleiben. 
Nacb Volbard^) stellt man die Reaction zweckmassig in folgender 
Art an: etwa 10com eines Gemiscbes aus gleicben Yolumen Salpeter¬ 
saure ( 1,2 spec. Gewicbt) und Wasser werden nacb Zusatz einer starken 
Messerspitze Bleisuperoxyd oder Mennige in einer Probirrobre bis fast 
zum Sieden erbitzt, dann giebt man tropfenweise die auf Mangan zu 
priifende verdiinnte Fliissigkeit binzu. Die Farbung tritt sofort ein, selbst 
dann, wenn die Losung Cblormetall entbalt. In dieser Weise kann 
man sogar bis zu 0,1 g Mangan in Uebermangansaure uberfiibren. Es 
empfieblt sicb, vorber das Bleisuperoxyd oder die Mennige auf einen 
Gebalt an Mangan zu prufen. 

Um das Bleisuperoxyd auf einen Gebalt an Mangan zu prilfen, 
zersetzt man eine Probe desselben durcb Erbitzen mit concentrirter 
Scbwefelsaure, ziebt den Riickstand mit Wasser aus und stellt mit 
dieser Losung und mit Hiilfe einer neuen Menge des Superoxyds die 
Manganprobe in der bescbriebenen Weise an. Nacb Volbard giebt 
eine manganbaltige Mennige beim Erwarmen mit Salpetersaure nicbt 
direct eine Reaction auf Mangan, sondern erst nacb Bebandlung mit 
Reductionsmitteln. 

Was nun die Unterscbeidung der einzelnen Oxydationsstufeii des 
Mangans anlangt, so ist dieselbe qualitativ nur tbcilweise moglicli. Ob 
eine Losung Oxydul oder Oxyd entbalt, lasst sicb durcb dasYerbalten 
gegen Alkalien crkennen, mit welchen Oxydul einen anfangs weissen, 
aber an der Luft braun werdendeu Niederscblag erzeugt, wiihreiid die 
Oxydfallung von vornberein braun ist. 

Ist die ursprdnglicbe Substanz in Wasser urilbslich und entwickelt 
dieselbe beim Erwarmen mit Salzsiiure Chlorgas, so war Mangaiioxyd, 
Oxyduloxyd oder Superoxyd vorbanden; qualitativ lassen diese Oxyde 
sicb nicbt naber neben einander erkennen. Mangansaure giebt in 
ihren Verbindungen mit Alkalien griine, wenig baltbare L()suiigen. 
Auf Zusatz von verdiinnter Scbwefelsaure gebt die griine Farbo in 
Rotb uber, infolge der Bildung von Permanganat: 

SK^MnO^ + 2 H 2 SO, = 2 KMn 04 + MnO,> -f 2 K 2 SO 4 + 2 ILO. 

0 Ann. Cliem. Pharm. 198, 362 (1879). 
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Die rotlivioletteii Lcisimg^eu cler Uebormangansaure werden durch 
Reductiousiiiittel, ie b ci I’O.sulfat, Oxalsaure, schweflige Siiure, uuter 
Bildung von Oxydul entfarbt. 

Nach Riche lassen sicli Manganniengcii von 0,0012 mg, uiid so- 
gar nocli wcniger, durch die Rosalarbung dei* Uebermangansaure er- 
kennen, Avelche man erlnllt, wenu man durch die zii priifende Fliissig- 
keit den galvanisclien Strom mittelst zweier als Elektroden dienenden 
Platindrahte leitet. 


(Qualitative Trennun^* des Maiio-ans. 

Von den Metallen der ScliwefelwasserstolTgriippe trennt man das 
Mangan durcdi Eilllung der ersten!!! in saurer Lbsung mittelst Schwefel- 
wasserstolK 

Eine LoHiing, welclnt Zink und Mangan entluUt, wird mit Chlor- 
ammonium und darauf mit Ammoniak bis zur Wiederlbsiiiig des eventuell 
entstandencn Niedersclilag(!s verscizt. Siliicrt man alsdann mit Essig- 
siiure an und leitet SeIi\V(‘f’eIwas.s(n\stoir (‘in, so wird niu* Scliwefelzink 
gefiillt. Im amm<.)niakalis(di gemaediteii Filtrate wird Mangan durch 
Schwefclammonium a,usg(isclii(Ml<‘n. Da klcine Mengen des Metalls lilngere 
Zeit zur nildung des Nicidcrselilagcis erl’ordcjrn, so ist es in alien Fallen, 
wo der Ni(!(lin\selilag zweiiellud'l (‘rsc.ludnt, bcusser, die Flussigkeit auf 
Znsatz von ei.wuis Soda und Salpcdcr zu verdampren und den Ruck- 
stand uae-h \d:rjag(‘n (b*r Ammon in msalze auf dem Platinblech zu 
schmelzen (s. S. dbO). 

()l<^wi(*hisaualy(isch(^ H<‘stiminun^* d(^s Man^aiis. 

Das Mangan kann als ()xy(luloxy(l, als Manga,nsulfat, als Mangan- 
salfiir und a,l.s M:niga.nopyro{)lio.';plin,t ge.wogen w(‘.rden. 

Fin (las Maaigan al.s () x y d u 1 o x y d zu. erlialteii, wird dasselbe in 
der Hegel zunilc.list als Mangancarbonat abgesehieden, indem man die 
siedendt! L()snng des (IxydulsaJzcs mil, iilxu-scliiissigem Natriumcarbonat, 
imtei’ den bci der //mkca,rl)(uia.t(lillung a-ngeg(d)eneu Vorsicbtsmaass- 
regelii, vcrsctzt, und (b'li Niodcrseldag g(‘mui wie den des Zinksalzes 
aiiswiLscht. E.s blolhon liidess gcringe M(mg(‘n von Mangan in Losung, 
welche naeh Vc'rcbinipf't'n des l''iltra.i(is in einer Platin - oder Por- 
cellanschahi iind Auszielu*!! des Iliicdvstambis mit heissem Wasser auf 
einem kleiiK'n I'iUcr sic.li sammcln lass(‘m Die; beiden Nicderschlage 
werdeu samnit don fdltorn im Platintiegcb bei Luftzutritt stark iiber 
dem Geblilsi^ g(ygliild , wolxd das Mangaiu^arboiiat in Oxyduloxyd, 
Mn^O.i, hbcrgfdii. Letzt(‘r(‘s muss dnrc.b Aiiszieheii mit heissem Wasser 
von anhartembun Alkali bofia'it und nochmal.s liber dem Geblase ge- 
gliiht werden und zwar so oft, bis Gewiclitsconstanz erreicht ist. Der 
Buckstand muss sich in Salzsilurc klar auflbsen; ist dies nicht der 
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Fall, so ist das Gewicht der zuriickbleibenden Kieselsaure und Tbon- 
erde (aus den Gefassen stammend) in Abzug zu bringen. 

Die Zuverlassigkeit dieser fruber vielfach benutzten Methods ist 
durch neuere Arbeiten inZweifelgestellt worden. WahrendFresenius^) 
von dem Manganoxyduloxyd, in welches sammtlicbe Oxydationsstufen 
des Met alls beim starken Gliihen an der Lnft tibergelien, aussagt, dass 
die braune Verbindung beim jedesmaligen Erhitzen dunkler wird, ohne 
ihr Gewicht zu andern, ist es nach meinen Erfahrungen nicht leicht, 
ein constantes Gewicht zu erzielen, und letztere Beobachtung wird von 
Friedheim^) insofern bestatigt, als er fand, dass der Sauerstoffgebalt 
des gegluhten Oxydes unter Umstanden nicht der gewohnlich an- 
genommenen Form el Mn 3 04 entspricht. 

Zu gunsten der immerhin sehr bequemen Methods, Fallung als 
Carbonat und Erzielung einer wagbaren Verbindung durch Gliihen, 
sind noch folgende Untersuchungen anzufiihren. 

Die durch die Fallung mit Carbonaten der fixen Alkalien bedingte 
Verunreinigung des Niederschlages mit Alkali, sowie die Nothwendig- 
keit, in Losungen zu fallen, welche von Ammoniumsalzen frei sind 
oder anderenfalls so lange zu kochen, bis letztere vollig zerlegt sind, 
fallt weg, wenn man nach Tamm^) und Fresenius^) die Fallung mit 
Ammoniumcarbonat vornimmt. In diesem Falle ist die Anwesenheit 
von Chlorammonium der vollstandigen Abscheidung durchaus nicht 
schadlich, obgleich unnothiger Zusatz grosser Mengen dieses Salzes zu 
vermeiden ist. Nach Austin ■'') begiinstigt die Gegenwart von Salmiak 
das klare Filtriren. Man fallt die neutrale oder schwach saure 
Losung, welche Manganchlorid und Chlorammonium enthillt, durch 
Ammoniumcarbonat in geringem Ueberschuss, liisst den weissen Nieder- 
schlag, welcher aus Mangancarbonat (nicht dem Ammoniumdoppelsalz) 
besteht, an einem warmen Orte sich absetzen, filtrirt ihn durch ein 
dichtes, wenn nothig doppeltes Filter, wascht mit lieissem Wasser aus 
und bildet durch Gliihen Manganoxyduloxyd. 

Obschon hierbei keine fremden fixen Bestandtheile in die Losung 
eingefiihrt werden, ist das Auswaschen des Salmiaks doch erforderlicb, 
weil nach Fresenius®) Manganverbindungen, mit Salmiak gegluht, 
stets einen merklichen Verlust durch Verfliichtigung von Manganchlorur 
erleiden. 

Was ferner die Ueberfiihrung des Mangancarbonats in Oxydul- 
oxyd anlangt, so fallen die Resultate besser aus, wenn man nach Gooch 
und Austin^) das gegliihte Oxyd mit Salpetersaure befeuchtet und 
noch einmal gluht. Die Hauptbedingung, um beim Gliihen keiu lioheres 
Oxyd zu erhalten, besteht nach den genannten Autoren. darin, den 

0 Quant. Anal., §. 78. — Zeitsohr. f. anal. Cbem. 38, 690 (1899). — 
0 Chem. News 26, 37 (1872). — Zeitschr. f. anal. Ciiem. 11, 425 (1872). — 
0 Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 272 (1898). — Loc. cit., S. 424. — 0 ^eit- 
schr. f. anorg. Chem. 17, 264 (1898). 
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Tiegel ganz von der oxydirendon Klamme umgeben zu lassen, so dass 
derSauerstoflgt'Iialt dor Lwil in dorNiilie des gliihenden Oxydes herab- 
gemindert wird. Volhiird >) verwnndelt Manganclilorur (erhalten 
z. B. durcli Aufldsen von Schwefolnningjui) direct in Oxyduloxyd, indem 
er die Losiing mit otwas reiiiom Qiiocksilboroxyd versetzt, abdampft 
und den Riickstand gliiht. Das Vorfahren leistet gute Dienste bei 
Manganniederschlagoii, die tludhveisc^ am Glase festbaften und nur 
durch Ldscn in Salzsilure entfernt werdeu kdnnen. 

Die Be.stiinmnng dos Muiigans als Manganosulfat gescbiebt 
einfach durch Yenlaiiijd'on d(,‘r Manganverbindung mit einem Ueber- 
schuss YOU Scbwcdblsiluro im Plaiintiogcd, Verjagen dieses Ueberscbusses 
und schwadies (ilfilien des wasserlVeiori Mangansulfats in der weiter 
unten zu beschroiix'ndmi Weisi^ Das Verfaliren ist anwendbar anf 
alle Oxydationsstulen th^s Mangans, sowio auf alle Salze desselben mit 
fliicbtigen Saiirim lad Ahwosenladt; von nidit fliicbtigen Siibstanzen. 
Nach Fresen ius “) veririigt das Salz scliwadie Gluhhitze, obne Zer- 
setzung zu erhiidon, wiilinuid os durdi starkeres Gliilien unter Ent- 
weichen von SjuiorsiolV, scdiwcfligor Siiure und Sdiwcfeltrioxyd in 
Mangauoxyduloxyd I'dx'rgduliri wird. (h^siiUzt auf eine Arbeit von 
Oesten und Ivose, wdc.h lotztiu’or die Meihode verwirft, scbreibt 
Freseniiis D gcnam* Ih‘sidtat(‘, nadi dioscu* Methode erhalten, nur auf 
Rechnuug d(‘s Zul’aHs. Donigogtmrdxu' halxm Goocli und Austin‘S), 
Yolhard*’), Miirignair'•), sowii; aueh Friedheim") die Bestimmung 
als Sulfat sdir gmiau gcfuiKhni. 

Man vorsetzi, di(i Lr)sung oihu* di(‘ inxdnaie Suhstanz, z. B. 
mit (lliorschiissigor Schwofcl.silun*, vorda.iu|)ft zuorst iin Wasserbade 
und eiiiiizt, das Sulfat his znr Gcwicdihscoiislanz. f’lir letzterc Operation 
liatte Yolhard cincn hosoiidoiaMi (hisofon luit Ivinghrennor empfohlen, 
auf widclioin di(5 Bhtiin:-tdia.h;, in dor di(^ llinwandlung in Sulfat vor- 
genominon war, orjiiizt wurdo. Gooo.h uiid Austin bewirken die Um- 
wandlung inoinciu I’oro.ollaul icgd, wohdum sio nach doin Vordanipfen auf 
dem Wa.sscrhad(* mit foist, oinos Bingos odor Dromichs so in einen grbsseren 
Porcellanii(‘gol slolhni, dais dio Ihxlon und Waiulungen der Tiegel 
1 cm von (dnainlor ;ih.stohcn. Dor auss(ir(^ d’iogol kauri iibcr einer 
guten I)U n s <‘n tlaimiK'. ziir Bothgluih orhiizi. W(M*d(m , ohne (lass man 
da])ei Gefalir hiuli., da,; Mangansiilfa.i ini innenm Tiegel zu uberhltzen, 
und das GIiUkui daid' so i-a, <di vor sieh gcdioii, vvie es uiitor Vermeidung 
mcclianisoln'r Vorlushr duroh Spi-iizon im'iglieh ist. Nacli Friedlieim 
iindet die Enlw-issorung dos Siilfat.s boi TtiO'^ stati. Man kann das 
eutwiissorte Salz zur (’oidrolo inohrmals mit einem Tro[)fon concen- 


Ann. (thoin. riinnii. IDS, .■■.:Jo (ls7‘>). — *) (pliant. Anal., 7S. — 

hoc. cit. i:;. lo'.i. -. ‘j /citsolir. f. am)rg. Clnmi. 17, 'M (ISUS). ~ Ann. 

Cbem. 1D8, S'js (is7'.t)- *'j Aroli. d. .vaiemn^s pliys. el- inatli. [•’>] 10, 193 
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trirter Schwefelsaure befeuchten und wieder erbitzen. Es muss absolut 
weiss ausseben. 

Die Falluog desMangans als Sulfur dient haufig zu Trennungen 
des Metalls. Da die Gegenwart von Ammoniumsalzen die vollstandige 
Abscbeidung begiinstigt, so versetzt man die Losung, falls sie deren 
nicbt schon entbalt, mit Cblorammonium oder Ammoniumnitrat, macbt 
mifc Ammoiiiak scbwach alkaliscb, erbitzt zum Kocben und fiigt farb- 
loses oder scbwach gelblicbes Scbwefelammoniuin hinzu, von welcbem 
ein Ueberschuss nicbt scbadlicb ist. Nach dem Absitzen wascbt man 
den Niederscblag durch Decantation und zuletzt auf dem Filter mit 
Wasser, dem man anfangs etwas Cblorammonium und Scbwefelamino- 
nium, scbliesslich nur letzteres zusetzt; den getrockneten Niederscblag 
gliibt man, mit Schwefel gemengt, im Wasserstoffstrome iiber dem Ge- 
blase. Das starke Gliiben ist ndtbig, weil sonst leiclit etwas Scbwefel 
zuriickgebalten wird. Der Riickstand ist scbwarzes, wasserfreies 
Sulfur, MnS, welches, da es im warmen Zustande sich leicbt oxydirt, 
im Wasserstoff vollstandig erkalten muss. 

Handelt es sicb um Trennung geringer Mengen von Mangan neben 
viel Kalk, z. B. bei der Analyse von Hochofenschlacken, so empfieblt 
es sich, das Scbwefelmangan sobald als moglicb abzufiltriren, da^ 
wie Blum^) gefunden bat, bei langerem Steben aus der auf ein ge- 
ringes Volumen gebrachten Losung sicb krystalliniscbes Calciumthio- 
sulfat abscbeidet. Schwefelammonium, namentlich iilteres, entbalt 
bekanntlicb stets Ammoniumtbiosulfat, dessen Menge durcb Steben bei 
Luftzutritt vermebrt wird. 

Das nacb vorstehendem Verfahren gefillltc wasserbaltige Schwefel- 
mangan besitzt die unangenebme Eigenscbaft, sich nur langsam 
auswascben zu lassen und aucb leicbt triibe Filtrate zu geben, was 
bei clem grtinen, wasserfreien Sulfur nicbt der Fall ist. Um letzteres 
zu erbalten, kocht man die Manganlosung einige Zeit auf Zusatz von 
etwas Kaliumoxalat (s. S. 359) und versetzt die beisse Losung mit 
Aminoniak und Schwefelammonium. Zuweilen fallt ein Gemenge beider 
Verbindungen aus, welches sicb aber bei langerem Erwarmen im Sand- 
bade vollstandig in die griine Modification urawandelt. 

Bei einer Trennung des Mangans von Kalk ist riaturlicb der Zu¬ 
satz von Oxalat unstattbaft. Fur dieseu Fall bat Meineke^) ein 
anderes Verfahren, das griine Sulfiir zu erbalten, angegeben, welches 
darin bestebt, die kochende Losung mit einem grossen Ammoniak- 
iiberschuss und daral^f, obne das Sieden zu unterbreclien und unbe- 
kiimmert um einen Niederscblag, unit Schwefelammonium zu versetzen. 
Letzteres kann in einzelnen Portionen oder mit einem Male im Ueber- 
scbuss gescheben. Nacb gescbehener Fallung wird noch einige Minuten 


U Zeitscbr. f. anal. Cbem. 28, 454(1«89). — 
1888, S. 3. 
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gekoclit und nicht (dic‘r flltrirt, rIh hLs doi- Niedersclilag sich abgesetzt 
hat, was ill kin /tu cifolgi. Kk Llcibcii allerdings solir geringe 

Meagenvoii Maiigan ini Filtrate, widchn sich auch heimliingeren Stehen- 
lassen nicht ausseheidmi. Fm dieselbeii zu gewimien, bleibt kein 
anderer Weg ubrig, a Is das iMilrat nacli Verjagen des Ammoniaks niit 
Salzsanre aiizusiiuern, dim Sidiweftd abzufiltriren iiiul iin Filtrate nach 
starker F^iiieiigiing dessidlxni das Maiigan durcli einige Tropfen Brom- 
wasser und Aninioniak zu lalltui. Besser ist es, das Filtrat vom 
Schwefel ziir I roekne zu vrrdainptiui, (ii(‘ Anuiioiiiumsalze zu verjagen 
mid die Fiillung in d(*r saizsaurcn laisung des Iltickstaiides zu be- 
wirken. 

Sollte das Mangansullur sieh nielit vollkounnen vom Glase ab- 
reiben lasseii, so tiilit man auch dii^se Spureu nach dem Losen in 
BroEi-Salzsaure niit Aninioniak. 

Die Vollstiindigktdi dm- Fidlung wird weder durcli die Anwesen- 
heit grossm- Mengen von Saliuiak, fVciem Ammoniak, Aininouiumacetat 
und Clilornatriuui, nocb durcli Verdiinuiing der Flilssigkeit beein- 
triiclitigt. 

AiistaJt das MangansultTir a Is solchcs durcli (iliilum mit Schwefel 
im AVaKscr>t(drsinnuc zu bc.slininicu, cine Opm-aiinn, die sclioii desluilb 
unsiclicr ist, wcil der Nicdci’schlag sich icliicclit vom Papier trennen 
liisst, ist es cint'aclicr iind ‘''cnau(*r, dassclhc durch (diilieti hei Luft- 
zutritt ill Oxyduloxyd idicr/.utCilircn. Ilicrzu geiiiigt scliou (unMaste’- 
schor Ilrmiiicr mit drcilaclifiu Lullziiyax b'cstixs Aiumoniinncarlionat 
zur Zersctzung voii ctwa rodtilib-tcm Sulfat zuzusctzcn, ist uach 
Mrineki^ nicht nrijiiiy. 

7air Best immung do Mangim;. al-.Ma ngaiiopyrophospliat wird 
daSHclbc. idinlich wic M:o,'ncsiinn , als A mmoniuui -Maaiganophospbat 
golallt. Pic krv: ta lliiil cIk’ Bcsclniitbnhcil <licscs Fiiuhu'sciilagcs inacht 
ihii fill’ analyti.cbo /wccko wortlivoll. 

Facli (iooch und Anstinp, wclclio <lieKc Mctliodc cingelicnd 
gepriili liabmi, vorlabrt man am 1 m*: ten in Iblgmidci- Wolse. 

Pie scliuach aiiro la* ini" , die in liOOccm iiiclit iiielir Maiigan 
enthaltmi soil, at n .’i <<• B\ro|ilio ]diat <*nl;-pri(dil,, wird mit 120 g Ammo- 
niumclilorld und .» bis IDccm oincr ka,lt. gesjUtigien Losiing von 
Pli()K]»liorsal/. vci-;ct/,t und in dcr halti* (lurch vorsiclitigcs Zutropfen- 
lasson von vonliimitcm Ammoniak in gcringciii Pchi'rscliUH.s gofilllt. 
Die Ih'action vci‘l;mft nach dor (iioicthung: 

Nil,Cl ' Na,li Bo, -- I\Iii(Ml,)P(L | L>NaLl + IIC]. 

Die (hihoi tVoi werdomh* Saurc win! durcli das zuzusctzeiide 
Aninioniak a hoc;-! urn pit. Panii wird oi’hitzt, his der Niederschlag von 
Aininonium-Manga npho.'-phat ; (;id<‘olaiizciid und krystaJliiiisch ist, und 
zur Ahkiihlung (‘im* halho Stnmh^ stehon gchisscn. Man filtrirt im 
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Gooch-Tiegel unter Absaugen, wascht mit kaltem (am besten schwach 
ammoniakalischem) Wasser aus, trocknet und gliiht. Der Eiickstand 
ist Mn. 21 ^ 207 . 

Das Verfahren weicht von dem urspriinglich Yon Gibbs vor- 
geschriebenen ab. Nach diesem wurde die iieutrale Losung mit uber- 
schiissigem Natriumphosphat Yersetzt, der hierdurch gebildete Nieder- 
schlag von Manganphosphat, Mn 3 (P 04 ) 2 , in der Fliissigkeit in Salzsaure 
gelost und die siedende Losung mit uberscliiissigem Ammoniak gefallt. 
Der Niederschlag von Ammonium-Manganopliospliat wurde dann durch 
langeres Digeriren in die krystallinische Form ubergefiihrt, gewaschea 
und gegluht. 

Nach Fresenius^) ist der Niederschlag in, ca. 18 000 Thle. 
Salmiak enthaltendem Wasser (1 : 70) loslich, und unter gewohnlichen 
ArbeitsverhMtnissen muss deshalb das Filtrat verdampft und der in 
Salzsaure geloste Eiickstand noch einmal mit Ammoniak gefallt werden, 
urn die geringen Mengen des gelosten Mangans zu gewinnen. 

Demgegenuber haben genannte Autoren gefunden, dass der Nieder¬ 
schlag in Chlorammonium ganzlich imldslich ist, wenn nur ein grosser 
Ueberschuss von dem Fallungsmittel zugegen ist. Da nun ferner die 
geringe Loslichkeit des Niederschlages in Verbindung zu stehen scheint 
mit der unvollstandigen Umwandlung des Manganphosphats in das 
Ammoniumdoppelsalz, diese Umwandlung aber durch reichlichen Sal- 
miakzusatz befordert wird, so ergiebt sich, dass die Gegenwart einer 
betrachtlichen Menge von Salmiak durchaus zu empfehlen ist. 

Bei dem urspriinglichen Verfahren kam es in der That vor, dass 
der auf dem Filter sich oft etwas rdtlilich farbende Niederschlag eine 
tiefrothe Farbe annahm, was als ein Zeichen fur die unvollstandige 
Umwandlung des Manganphosphats in das Ammoniumdoppelsalz an- 
gesehen wurde. In diesem Falle musste der Niederschlag gelost und 
die Fallung wiederholt werden. 

Auch geht unter den, von den Genannten festgestellten Bedingungen 
die Umwandlung des flockigen Mangandoppelsalzes in die krystallinische 
Form so schnell von statten, dass die ganze Operation, anstatt inPlatin- 
gefassen, ganz gut in Glasgefasseii vollzogeu werden kann. 

Bottger^) empfiehlt die Methode ebenfalls als eine bewahrte und 
giebt derselbe die Griinde fur die einzuhaltenden Bedingungen im 
Sinne der lonentheorie an. 

Bei der Abscheidung des Mangans als wasserhaltiges Super- 
oxyd durch Chlur, oder bequemer durch lironi, diirfen keine freien 
Miueralsauren zugegen sein. Dieselben milssen daher zum grossten 
Theil durch Natriumcarbonat neutralisirt werden, worauf man die 
Losung durch geniigenden Zusatz von Natriumacetat in eine essig- 
saure verwandelt. Man erhitzt nahe zum Sieden und fiigt eine Losung 


0 Quant. Anal., §. 109. — ‘Q Ber. deutsch. cbem. Ges. 33, 1019 (1900). 
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von Brom in Bromkalium liinzu, bis die iibcr dem dunkelbraunen 
bis schwarzen Nied(.‘r8chla^n‘ (ineist ein Geinenge von hoheren Oxyden) 
stehende Fliissigkeit durcdi feriienni Zusatz nicht mehr getriibt wird. 
1st die Fliissigkeit infblge Ilildung von Uebermangansiiure rotli gefarbt, 
ein Zeichen, dans die Oxydation vollstandig war, so geniigt der Zusatz 
einiger Tr()})fen Alkohol, uin das gcdostc^ Mangan wieder als Superoxyd 
auszusclieiden. Die Fiillung (lurch Hrom wird anch in ammoniakalischer 
Losung ausgelTdirt (s. d'reniiung von Kisen urid Mangan bei Eisen). 

Die Fa Hung de.s Mangans als wasserhaltiges hdlieres Oxyd 
durch aminoniakali.se hen W aKHerst()ff8U])eroxydwurde 1877 von 
Rosenthal vorg<‘.s(!hlag(‘n und von Oarnot^ sowie von Jannasch^) 
als Trennung.sin(‘tiiod(‘. anHg(‘biIdct. Fine kritisclie Prufung derselben 
hat Friedheim'*) zu der lh‘l)erz(uigung gefiilirt, dass das E,eagens 
niclit miter alien Uin.stiind<‘n zur ({uantitativen Fallung und noch 
weniger als TnuinungHiniitid des Mangans verwendet werden kann. 

Selir genaiK^ lie.suliaD* erhielt Friedheim, als er eine reine 
Manganchlorurhlsung init einigen (lubikcentiirHitcrn 3- bis 4proc. 
Wasserston'supcn’oxyd und (uinun gtudngen Ue.berHcliu.ss von Ammoniak 
in derSiedeliitz(i l;illt(‘, (hui Ni<Mler.se.hIa.g, na(di .sorgjaltigein Auswaschen 
mit heisseiu Was.ser his zur neuiralen Ihnaction, niittelst Wasserstoff- 
superoxyd und v<‘r{lunni(‘r S(di\V(‘(<‘l.siiun; vom Filter in einen ge- 
wogenen Platinii(‘g(d liincinhtsl e und in d(‘r S. 3()3 aiigegebenen Weise 
in MariganKull’ai, verwandclt 

Wurden a.bor der Mangaindilorurh’i.sung Ammoniunisalzc binzu- 
gefiigt, so zelgte (‘s .sich, da.sH mil. .sl(dg< 5 n(l(‘r Mcnge derselben die 
Fiillung imuH'r unvollsi;indifou', und lad s(dir .starkein Zusatz (50 bis 
()0 Mol. Aininonlunis.'ilz auf 1 Manga-nsalz) .sugar voll.standig ver- 

hindert wurdc. I)<*nina(di (dgind. .‘^(di di(‘ M(;tliod (5 aucli niclit zur 
Fallung von stark sauren la'isungen. 

Ik'zuglicdi dor /u; :mmi«MiHclzung (h*s (u-lndi.o.nen Miedersclilages 
stellte F r i (!(! h <• i in lost, dnss dicsclbe nicdil, wle. (hirnot'^) angiebt, 
der Funnel Mn,-,Oi, cut. prifdd, sondorn .si(di init Ht(dg(nidein Ammonium- 
gelialt d(‘in Whntlic M n <),, niilirrl. .lanna.scdi nennt den Niederseblag 
Mangan 11 y j > (* r (»x y d 11 y (1 rn, t. 

In s(‘lir sauror Hi): ung wird Mangansupiiroxyd gelallt, wenn man 
die stark salprtor; aurc HiV iiiig de.s Oxydnl.s nach und nacli mit 
festeni Kaliunuddorat. versetzt, hinge, bis da.s Ausblcibcn des griin- 
licligelhmi ('Idorpcroxydga:;(‘.s das kkide. <h*.r Oxydation anzeigt. Dies© 
Metliode der M;i ngn na});adi(dduiig laninizt IIam])C zu einer volu- 
netrischen ncslinnnung dc ■ .Mangans (s. untin* Fisen), wiilirend Stahl 
dies(dl)e zur Fnilhrming des Manga,ns aus L<),sungcn auwendet, in 

0 Hull, (ic l:i ,MM'. chilli, dr Paris |;:| 1, ‘J7.a (l.SSii) innl Zeitsclir. f. anal. 
Chein. 20, h pnikt. Ij"il.r. 1’. «1. (Jowiclil.sanak isn7. — '’) Zeitsebr- 

f. anal. C'hrnii. .‘kS, ) Luc., cit. 
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welchen Zink oder Kupfer volunietrisch init Natriumsulfid bestimmt 
werden soli. Zu diesem Zwecke wird die Lusung nach beendeter Oxy- 
dation aufgekocht, etwas mit Wasser verdiinnt und ammoniakaliscH 
gemacbt. Das abfiltrirte Mangansuperoxyd wird gcdost und die Fallung 
wiederbolt ^). 

Elektrolytische Bestimniiiiig des Maiigaiis. 

Die quantitative Absclieidung des Mangans durcb den Strom er- 
folgt, wie diejenige des Bleies, als Superoxyd an der Anode. Wahrend 
jedoch bei Blei die Abscbeidung in salpetersaurer L<)sung stattfindet, 
wirken starke Mineralsauren iiberbaupt der Fallung des Mangans ent- 
gegen. Am besten bewahrt sick von organischen Siluren die Essig- 
saure. Demgemass ist auch von den Mangausalzen das Acetat die 
geeignetste Form fur den Elekt roly ten. Liegt ein anderes Salz vor, 
so fallt man das Mangan durcb ammoniakaliscbes WasserstofFsuper- 
oxyd aus und bringt das abfiltrirte Mangansuperoxyd mit Hiilfe von 
5 ccm Essigsiiure, 5 ccm 3-bis 4proc. Wasserstollsuperoxyd und 25 ccm 
Wasser in Losung. Dies ist besonders erforderlicli, wenn das Mangan 
in der Form von Chlorid vorhanden ist, oder wenn die Losung andere 
Chloride enthalt. Uebermangansaure Salze werden vorlier zu Oxydul- 
salzen reducirt. 

In essigsaurer Losung konnen, selbst auf niattirten Sclialen, nur 
Mengen von ca. 0,08 g Mangan in der Form von Superoxyd nieder- 
geschlagen werden, 

Nach den in meinem Laboratorium von Engels angestellten 
Versuchen gelingt es indess, Mengen bis 0,25 g abzuscbeiden, wenn 
man zu dem Elektrolyten Chromalaun Innzurugt. Fine, dieses Ge- 
wicht von Mangan als Sulfat enthaltende Losung wird mit 10 g Ammo- 
niumacetat und 1,5 bis 2 g Chromalaun versetzt, aui 125 ccm gebracht 
und mit einer Stromdichte von iYDioo = 0,6 bis 1 Amp., bei einer 
Elektrodenspannung von 2,8 bis 4 Volt elektrolysirt. Zum festen 
Haiten des Niederschlages ist eine Tenijieratur von 80^ unbedingt er- 
forderlicb. Die Fallung dauert etwa dreiviertei Stunden. Die Fliissig- 
keit wird alsdanri ausgegossen und die Schale mit Wasser gewaschen 
(s. weiter unten^. Da die Absclieidung des Superoxyds bei 80^ schon 
bei ca. 1 Volt Spannung vor sick geht, so kann, wenn es auf die Zeit 
nicht ankommt, mit selir geringen elektromotorischen Krilften gearbeitet 
werden. Unter 1,8 Volt Spannung dauert die Fillluiig vier bis fiinf 
Stunden. 

Losungen von Permanganat rniissen zuerst zu Manganoxydul- 
losungen reducirt werden. Nach Illngels versetzt man die LOsung 
mit 5 ccm Essigsaure (1:2) und so viel Wasserstollsuperoxyd, bis die- 


0 Berg- u. Hiittenm. Ztg. 48, :i41 (1889) u. 49, 5 (1890). 
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selbe farblos ist, mnl 'AmVn'i den Ueherscluiss dcs letzteren, welcher 
der Absclieidung nachtludlig isi, durch Zusatz von wenig Chromsaure 
(0,3 bis 0,5 g). 

Aehnlich wie (’hroinalnnn wirkt Alkoliol, welclien man zusetzt, 
wenn durcli (‘rstere Substanz Xi«alerHchlage in der Losung erzeugt 
warden (z. B. B«‘i (Jeganwart von Sillxjr). Dock ist dein Chromalaun 
in alien andtn-fii b'alion dta* V'orzug zu g(d)en i). 

Was dit‘ Wagung den Nit*dc.rschla.geH betriirt^ so liaben die Ver- 
suche ergebtai, <las.s man <bis wasHin'lialtigo Siiperoxyd am besten durcb 
Gluhen in Oxydulosyd, uborfiihrt, da durch das Entwassern 

des Superoxyds \m 1S()<' dtn* Buck.siand so liygroskopisch wird, dass 
er walircnd diss Wilgtms an (biwicht zuniinint. Bio Umwandlung durch 
Oliihen ilber dem (leblasi*. ist in wcnigim Minuten vollstilndig, was 
daran zu orktmiKm ist, dass der Indan-zug an a.llon Stellen eine gleich- 
inassig rotiibraiun' Farbti anninimt. Kino Wioderholung des Gliihens 
zurControh^ dor (ii‘wi(ddHcon.stanz Lsi nicht orfordorlich; dock empfiehlt 
€S sick, den goglukion Niodoi-.seiilag init wannomWasser zu bekandeln, 
um geringci Mtmg<‘n von Oliroinsanni, die von dem ])oroscii Superoxyd 
festgekalten wmHien, aus'/uwasclum, was okno Gefakr fur das Haften 
des Nieder.s{dilag<‘s gosrkohon karin. Na<di einem ganz kurzen Gliiken 
ist die .SrJnik^ alsdann ITir die Wagiing luiroit. Als Tara muss man 
das Gcvvielit der Sclialc nadi (ban Knibirinni des Niederscklages in 
Recknung kringen, woil goFumk'n wiink*, dass die Sckale wakrend der 
ElektrolVHO., niold., \vi(‘ K a.o.{)}>oI “j anniinmt, durch das Gliiken, um 
<ja. 1 lug abniinmt. 

Um die I!oIl(t, wob’iio das ('hroinoxydsalz odor der Alkokol bei 
der Absekeidung d<*s .M.'ingansup(*roxyds sjaelen, aufzuklaren, hat 
Engels di(^ Wirkung des Sjinorstotrs Ixdi d(nn Broccss studirt und 
zunilchst gof’undon, dass oiio! SaaiorKlodaksckeldung an dor Anode 
notliwendig ist, nni di*ni Niedrrsc.klage (li(5 pordso, pulverformige 
BesckaHenludi. zu vcrleilien, wadolu^ das IlafUm ain Platin bedingt. 
Abselioidungon von Mangansnporoxyd unt(‘.rka,lb dor Zersetzuugs- 
■spannung dcs Wassers, wobci also kciint Saanu'siollentwickelung moglick 
ist, orgaBcn spnak^ Nicdcrsciiliigo, di(^ lauin Krliiizen von der Schale 
abspriiigen. Kiigols sclircibt. dean a,n (ka* Aaiodc, zugleick mit dem 
Manga,n.sup(a’oxyd aaiitrc{<aid<ai Saina’siolf eine reducirende Wirkung 
zii, wodnrcli das sprcaic Superoxyd tJudiiw(as(i zu Manganoxyd redu- 
•cirt, kita'lua yodockert. mid da.durch in (dn feines, lest in einander ge- 
lugtoH Pnlv(a* vau'waiididf. wlr<l. Die Wii’kung des Ghromoxyds ist nun 
eine z\v(a'facile; eiinuai milia'.d I’lizt, dnssellx*, die Wirkung des nascirenden 
SauerstofTs, iiubaii es, \m(er t)\yda{ i()M zu (Tiroinsjlure, die Keduction 
des Manga,nsup<a*oxyds bclVirdiad, dann aker iniissigt es dieKinwirkung 


U 01a,ss(‘n,g>uaul. Anal. durcli Mlekt.rolysc, 4. AuH. (1897). — Zeitsclir. 
f. anorg. 1(>, liua (isu.s). 

CluBHiiU, Slit'ciclh* Mrtlimlcn. I. 
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des nascirenden Sauerstoffs, indem es dnrcli einen Tbeil desselben zu 
Chromsaure oxydirt wird. 

Alkohol wirkt in ahnlicher Weise, aber nur einseitig, dadurcli, 
dass er, unter Oxydation zu Aldebyd, die reducirende Wirkung des 
nascirenden Sauerstoffs zum Theil vom Mangansuperoxyd ablenkt und 
so die Gasentwickelung naassigt. 

Engels 1) hat durch jodometrische Untersuchung des abgeschie- 
denen Manganniederschlages nachgewiesen, dass derselbe kein reines 
Superoxyd oder Hydrat desselben, sondern je nach der Tempe- 
ratur, Stromstarke und Menge der Eeagentien, mit Oxyd vermengt 
ist. Hieraus folgt, dass es auf alle Falle sicherer ist, den Niederscblag 
durch Gliihen in die bestimnite Form des Oxyduloxyds uberzufiihren. 

Yon der Thatsache ausgehend, dass die Abscheidung des Mangans 
an der Anode am besten in Gegenwart von Essigsilure vor sich geht, 
und unter Annahme der von Engels hervorgehobenen giinstigen 
Wirkung des Sauerstoffs, hat KaeppeP) Yersuche mit Korpern an- 
gestellt, welche wahrend der Elektrolyse vor ihrer volligen Zerlegung 
vorubergehend zu Essigsaure umgebildet werden, und wobei durch 
SauerstofPentwickelung eine ahnliche Einwirkung auf den Mederschlag 
stattfinden muss, wie bei der obigen Methode. Hierbei fand er, dass 
auf Zusatz von Aceton grossere Mengen, bis zu 1,6 g, Mangansuper¬ 
oxyd fest haftend auf der mattirten Platinschale abgeschieden werden 
konnten. Der Genannte wandte Losungen, vorzugsweise von Mangan- 
sulfat, an, welche in 150 ccm so viel von diesem Salz enthielten, als 
0,15 bis 1,6 g Mangansuperoxyd (Mn O 2 ) entsjmicht. Dieselben wurden, 
je nach der Menge von Salz, mit 1,5 bis 10 ccm Aceton versetzt und 
bei 50 bis 60® in 2 bis 5^2 Stunden vollstandig zersetzt. Ueber die 
Stromverhaltnisse giebt Kaeppel, abweichend von der heute liblichen, 
genauen Bezeichnungsweise, nach welcher dieselben durch Elektroden- 
spannung und Stromdichte ausgedriickt werden, an, dass er als Strom- 
quelle Accumulatoren und Cupronelemente mit einer Stromspannung 
von 4 bis 4,25 Yolt und einer Starke von 0,7 bis 1,2 Amp. benutzte, 
Angaben, welche zur Wiederholung der Yersuche ungeeignet sind^). 
Als Kathode dienten zwei in die Flussigkeit gehangte Platinplatten, 
anstatt der Scheibenelektrode. 

Die Erklarung fiir die Thatsache, dass unter Anwendung von 
Aceton so erheblich grossere Mengen Mangjin fest haftend nieder- 
geschlagen werden konnen, als bei Gegenwart von freier Essigsaure, 
glaubt Kaeppel auf die wechselndcn Vorgilnge der Oxydation des 
Acetous zu Essigsaure und vielleicht Aineisensaure und deren Zer¬ 
legung zuruckfiihren zu sollen, und ferner darauf, dass infolge dieser 


OZeitsclir. f. Elektrocbem. 2, 416 (1895) und 3, 306 (1896). — 0 Foe. 
oit- Fie Ausfubrung der Kaepperscheu Methode im hiesigen Labora- 

torium hat bislaiig zu keinem befriedigenden Ergebnisse gefiihrt. 
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Maassanalytische Bestimmung des Mangans. 

Yorgange freieSaure nur in minimalen Mengen und nur zeitweise vor- 
handen sein diirfte. 

Maassanalytische Bestimmung des Mangans. 

GuyardO liatte die Reaction, nach welcher Manganoxydul nnd 
Uebermangansaure in der Weise auf einander einwirken, dass das 
Mangan aus beiden Yerbindungen sich in der Form von Superoxyd 
abscheidet, zur Grundlage eines Titrirverfabrens gemacbt. 

Wenn man eine neutrale, oder fast neutrale, sebr verdiinnte, zum 
Sieden erhitzte Oxydullosung mit titrirter Permanganatlosnng bis zur 
bleibenden Eosafarbung versetzt, so soil nacb Guyard der Process 
nach folgender Gleichung verlaufen: 

3 MnS 04 + 2KMn04 = K2SO4 + 2SO3 + (Mn0)3Mn207. 

Der letztere Korper soil als wasserbaltige Yerbindung, Mn02,H20, 
ausfallen. Bei einer Priifung der Metbode fand Yolhard^), dass die- 
selbe ungenaiie Eesultate liefert, weil das Superoxyd, je nacb den 
Umstanden, wecbselnde Mengen von Manganoxydul entbalt, welcbes 
in der unloslicben Form nur sebr langsam durch ferner zugesetztes 
Permanganat oxydirt wird, so dass die Endreaction ungenau ist. Stellt 
man die Reaction in einer mit Salpetersiiure angesauerten Losung an, 
so wird die Endreaction dadiircb nicbt entscbiedener. 

Ganz anders gestaltet sicb derYorgang, wenn die Losung andere, 
nicbt oxydirbare Metalloxyde entbalt. Setzt man z. B. etwas Cal¬ 
cium-, Magnesium-, liary urn- oderZinksalz binzu, so tritt beim Titriren 
der erwarmten Fliissigkeit die Farbe der Uebermangansaure zuletzt 
deutlicb bervor und bleibt tagelang, aucli bei anbaltendem Scbiitteln 
oder bei langerer Digestion in gclinder Warme, besteben. Das ver- 
braucbte rerinanganat entspricbt ganz genau dem nacb dem Schema 

3MnO + MuoOy = 5 Mu02 

berecbneten Wertbe. bis ist dabei gleicbgultig, ob die Losung neutral 
oder angesiiuert war. 

Die Krklarung fur dieses verscliiedene Yerbalten ergiebt sicb aus 
der Natur des Ma.ngansnperoxyds, welcbes bekanntlicb sicb wie eine 
Saure verbillt, indcm es sicb, wenn aucb nicbt in constanten Yerbalt- 
nissen, mit Metalloxyden zu Halzen zu verbinden vermag. Bildet sich 
nun das Superoxyd in einer Losung, welcbe kein anderes Oxyd als 
Manganoxydul entbiilt, so verbindet es sicli mit einem Tbeil des letz- 
teren und entzielit diesen soniit, wie oben erwabiit, der oxydirenden 
Wirkung des Permanganats. Da das mit dem Superoxyd verbundene 
Manganoxydul sicb nur durcb wiederboltes Auskocben mit lOproc. Sal- 


D Bull, de la soc. cliim. de Baris [ii] 1, 88 (1863). — D Ann. d. Cliem. 
u. Pharm. 198, .‘MS (1879). 
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petersaure in Losung bringen lasst, so kann durch Ansanern der 
Fliissigkeit das Mitfallen von Oxydul nicbt verbindert werden. 

1st aber nock ein anderes Metallsalz in Losung, so verbindet sich 
das Superoxyd mit dessen Oxyd, und das in Losung bleibende Mangan- 
oxydul wird vollstandig durch die Uebennangansaur© nach obiger 
Formel oxydirt. 

In diesem Zusatz eines Metallsalzes (Zinksulfat) besteht nun die 
Modification der Method©, wodurcb Volbard dieselbe zur einfachsten 
und genauesten aller Maiiganbestimmungen gemacbt bat. 

Zur Ausfiibrung der Method© verfabrt man in folgender Weise. 
Die Losung des Mangans, welcbe keine oder nur geringe Mengen von 
Eisen entbalt, wird in einer langbalsigen Kocbflascbe mit etwa Ig 
Zinkvitriol versetzt und so weit verdunnt, dass 100 ccm nicbt uber 
1/4 g Mangan entbalten. Fine neutrale Losung wird mit 2 bis 3 Tropfen 
reiner Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,2) angesiiuert, eine saure Losung 
wird zuerst mit reinem Natriumcarbonat bis zur Bildung eines blei- 
benden Niederscblages neutralisirt,.und dann mit 3 bis 4 Tropfen der 
Saure versetzt, Man erbitzt zum Kocben und lilsst die titrirte Per- 
manganatlosung zufliessen, wabrend man durch starkes Scbiitteln das 
Zusammenballen des Niederscblages befordert. Man darf die Per- 
manganatlosung rascb und sofort bis zur Kr)tbung zusetzen, da die 
Farbung durch Bewegen inehrinals verschwindet. Sollten in der 
Fliissigkeit feine rothbraune Flbckchen suspeiidirt bleiben, so dass die 
Tiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit niclit vollstandig klar 
und durchsichtig wird, so erwiirmt man den Kolben einige Minuten 
lang gelinde, wobei die Flocken compactor werden und alsdann beim 
Umschwenken das Suspendirte mitreissen. 

Sobald man die niithige Uebung im schiiellen Zusetzen des Per- 
manganats erlangt hat, wird dieses Erwarinon uiinothig. Nur gegen 
Ende, wenn die Farbe des Permanganats langHa-mer verschwindet, 
muss man sich etwas Zeit lassen, um recht genauo liestimmungen zu 
erlangen; man schiittelt ofters und liisst wieder absetzen. Zuletzt 
muss die Fliissigkeit deutlich rosa gefilrbt sein und auch nach wieder- 
holtem Durchscbiitteln rosa bleiben. Man In-auclit daher fiir eine 
Titrirung imraerhin etwa 12 bis 15 Minuten, kann jedoch unter Be- 
nutzung mehrerer Biiretten eine Anzahl Bestimmungen gleichzeitig in 
Arbeit nehmen. 

Eine verdiinnte Losung des anzuwendcmden Zinkvitriols darf, 
mit 1 Tropfen Permanganat versetzt, beim Kocben die Farbe 
nicht verlieren. Man kann sich schnell eine l)rauchbare Losung von 
annahernd bekanntem Gehalte bereiten, Indem man eine abgewogene 
Menge Schwefelsaure mit Wasser verdiinnt und mit einem Ueber- 
schuss von ausgegliihtem Zinkweiss silttigt. 

Was den Zusatz der Salpetersaure vor der Titrirung betrifft, so 
ist derselbe fiir die Operation als solche nicht absolut erforderlich. 
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Venn die Materialien, namentlicK das Wasser, rein und von orga- 
nisclien Substanzen vollkommen frei sind, so ist es gleichgiiltig, ob das 
Mangan in neutraler oder angesauerter Ldsung gefallt wird. In neu- 
tralen Losungen wird aber die Titrirung schon durch minimale 
Mengen von organisclien Substanzen unmoglicb gemacbt, indem diese 
das Znsammenballen des gebildeten Superoxyds nnd die Klarung der 
Fliissigkeit verhindern. Permanganatlosungen zum Beispiel, welcbe 
durch Reduction mit Salzsaure und Alkohol, Verdampfen und Wieder- 
losen in Oxydullosungen verwandelt warden, oder Losungen, die durch 
Papier fdtrirt sind, entlialten geniigend organische Substanz, um die 
Titrirung in neutraler Flussigkeit zu erschweren. Das Ansauern mit 
Salpeterstoe (Schwefelsilure verzogert die Superoxydbildung viel 
mehr) macht das Verfahren von solchen kleinen Zufalligkeiten un- 
abhangig, und die Filllung dea Mangans erfolgt aus nur eben 
angesauerten Losungen in der Warmc fast ebenso rasch, wie aus 
neutralen. 

Da salzsaure Losungen sich durch Perinanganat in der Warme 
nicht titriren lassen und auch die Gegenwart von Chloriden, wenn 
der Gehalt an Clilor inelir als im Liter betriigt, die Endreaction 
unsicher macheii, so vcrdainpft man in solchen Fallen am besten mit 
Schwefelsilure. Kleine Mengen Chlormetall schaden durchaus nicht. 
(Yergl. ubrigens S. 377 und „Analyse von Eisen und Stahl“ beiEisen.) 

Titrirung des Mangans bei Gegenwart von Eisen. 

Von den das Mangan gewbhnlich begleiteiiden anderen Metallen 
iibt nur das Eisen, wenn es in grosserer Mengc vorhanden ist, einen 
nachtheiligen Einllu.ss aiif die Bestiinmnug aus. In neutralen Mangan- 
salzen verhindern schon geringe Meng(m von Eisenoxydsalz das Ab- 
setzen des Superoxyds, grossero Mengen desseu Bildung tiberhaupt. 
In der angesauerten Ldsung verliindern grdssere Mengen Eisenoxyd 
ebenfalls die Bildung von Supemoxyd, kleinere Mengen sind unschadlich. 

Das Eisen muss also vorlier entfernt werden, was durch die von 
Volhard ang(;gel)ene Filllung mittolst Zinkoxyd in sehr einfacher 
Weise geschieht. 

Versetzt man die Ldsung eines Eisenoxydsalzes mit Zinkoxyd 
im Ueberschuss, so filllt das Kisenoxyd sofort, und bei gewohnlicher 
Temperatur vollstilndig iiieder. Der Niederschlag, welcher sich gut 
absetzt, ist etwas helhn* gefilrht als Eisenliydroxyd und enthillt Zink¬ 
oxyd in chemisclier Biridung. Das Jfisenhydroxyd verhiilt sich hier 
offenbar in abnlicher Weise gegen das Zinkoxyd, wie das Mangan- 
superoxyd (S. 371), so dass der Niederschlag in einer mangauhaltigen 
Ldsung giinzlich frei von Mangan ausfilllt. 

Die iiber dem Niederscldag stehende Fliissigkeit ist milchig ge- 
triibt, liiuft aher rasch und klar durchs Phlter nnd enthillt keine Spur 
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Eisen, falls alles Eisen als Oxyd vorhanden war. Das Eisen muss 
also vorher oxydirt werden. War bei dieser Operation Salzsaure ge- 
brancbt worden, so muss dieselbe, wie vorhin angegeben (S. 373), durcb 
Scbwefelsaure ausgetrieben werden, Man neutralisirt in einem Liter- 
kolben die Hauptmenge der Saure mit Natrium carbon at oder (mangan- 
freiem!) Natriumbydroxyd und giebt in Wasser aufgesclilammtes Zink- 
oxyd 1) binzu, bis alles Eisen gefallt ist. Letzteres ist der Fall, wenn die 
von basiscbem Eisenoxydsalz dunkel gefiirbte Losung plotzlicb gerinnt 
und uber dem Niederschlage milchig wird. Nicbt allzu saure Losungen 
konnen durcb Zinkoxyd neutralisirt werden. (Vergl. ubrigens „Ana¬ 
lyse von Eisen und Stabl“ bei Eisen.) 

Nacb geschebener Fallung fiillt man bis zur Marke mit Wasser, 
miscbt, lasst einige Minuten absetzen und filtrirt durch ein trockenes 
Faltenfilter. 200 ccm des Filtrats werden dann, nacb dem Versetzen 
mit 2 bis 4 Tropfen Salpetersaure, in der oben angegebenen Weise 
titrirt; die Operation kann zur Controle mit neuen Mengen des Filtrats 
mebrere Male wiederholt werden. Wenn nicbt allzu viel Eisen vorbanden 
ist, so kann man aucb, obne zu filtriren, einige Minuten nacb der 
Fallung dieProben mit der Pipette berausboben; die weisslicbe Triibung 
der Losung stort die Endreaction nicbt. Der durcb Vernacblassigung 
des Volumens des Eisenoxyd-Zinkoxydniederscblages entstebende Febler, 
durcb welcben das Resultat zu bocb erscbeinen muss, ist in alien Fallen 
verscbwindend klein. 

Der Berecbnung liegen folgende Verbaltnisse zu Grunde. 

Titrirt man mit einer zur Eisenbestiminung eingestellten Per- 
manganatlosung, und entspricbt 1 ccm Permanganat ag Eisen, so er- 
giebt sicb aus den Gleicbungen: 

MnsOy + lOFeO = OFe^Og + 2MnO 

Ma 2 07 + 3MnO = SMnO^, 

nacb welcben 10 Atome Eisen 3 Atomen Mangan entsprecben, das 
Yerbaltniss 10 Fe:3Mn oder 558,8: 1()4,79 = a : a*, und bieraus der 

164 79 

Factor fiir Mangan, a; = ar j andereii Worten, es ent- 
spricbt 1 ccm Permanganat a . 0,2949 g Mn. 

0 Man gliilit kaufliches Zinkweiss, um ea von organiachen Stoffen zu 
befreien, im offenen hessischen Tiegel, unter liilufigem Umruliren stark und 
anhaltend, reibt es dann mit Wasser an und sclilammt das zarte Pulver von 
den schweren Zinkkdrnern ab. Eine Probe vom untersten Tbeile des wieder 
abgesetzten Schlammes priift man auf etwaigen Gebalt an feineven Metall- 
kornern durcb Auflbsen in verdiiniiter Schwerel- oder Salpet(.'rsaure, die mit 
einem Tropfen Permanganatlosiing gefarbt ist. Die Far bung darf nicbt ver- 
scbwinden, aucb nicbt in der Warme. Das Oxyd wird, mit Wasser angerdbrt, 
zum Gebraucb vorratbig gebalten. 
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Maassanalytiaclie Bestimmung des Mangans. 

Ausfulirung der Maiigantitriruiig mit Permanganat. 

1 . Bereitiing der Losung. Von einer frisch bereitetenLosung, 
welche 3,83 g cberaisch reines Kaliumpermanganat im Liter entbalt, 
wurde 1 com genau 2 mg Mangan anzeigen, wie sich aus der Gleicbung 

( 1 ) 2KMn0.tH-3MnS0, H-2ITaO = 5 MnO^ + K 2 SO 4 + 2 H 2 SO 4 

berechnen liisst. 

Da aber die Bedingungcn der absoluten Ilaltbarkeit der Ldsung 
— reines Salz, Gefiisse und Wasser, welche frei Yon organischer Sub- 
stanz sind, Aufbewabrung bei Luftabschluss — nur schwer zu erfiillen 
sind, so bereitet man besser einen grosseren Vorrath, von welchem 
man nach Bedarf kleinere Mengen abnimmt, deren Titer bestimmt 
wird. 

Man lost 38,5 g der Krystalle in etwa 2 Liter heissem Wasser 
und giesst die Losung in cine init Marke versehene 10-Literflasche 
mit gut eingeriebenem Glasstopfcn, fiillt bis zur Marke, schiittelt um 
und liisst die Flasche an einem dunkeln Orte stehen. Nach etwa acht 
Tagen wird sicli ein Bodensatz von Superoxyd gebildet haben, den 
man beim Abliillen der Flilssiglceit in eine ca. 1 Liter fassende Spritz- 
flasche nicht aufrillirt. Die Spritzllasche, welche zum Fiillen der 
Biiretten dient, besitzt cine weite Auslliissoflimng und ist mit dunklem 
Papier umhiillt. Vor dem Fullen der 8 el])en werdon Flasche und Spritz- 
rohr mehrmals mit der Losung umgespult. 

2 . T i t er s t e 1 hi n g. V o 1 h ar d beniitzt zur Titerstellung des Per- 
manganats die jodonuitrisclu; McdJiodc. 

Liisst man P(!rnianga,natldsung in einc mit Salzsiiure versetzte 
Losung von .lodkalium eintropfen, so wird Jod in Freiheit gesetzt, 
welches, iinter der Voraiissetzung eines genugeiiden Ueberschusses an 
Jodkaliiun, in leizterein geldst bleibt: 

(2) 2 KMnO.i 1- lOKJ -h hi IIOl — 2 Mn(;L -f 12KC1 +- 10 J -f 8 H 2 O. 

Die Menge des IhirinanganatH hereehnet sich also aus der Menge 
des freien Jods, wehdui in it ddiioHull'at gcinessen wird, und zwar nimmt 
man das freic; Jod (lurch einen Ueberscluiss einer titrirten Thiosulfat- 
losung weg und bestiinint diesen IJelxirschuss durch eine Jodlosung, 
von welcher 10 eeni einem (hibikcentiniotor Thiosulfat entsprechen. Die 
der Thiosullathisung zu gtdumde Stiirkci bm-echnet man in folgender 
Weise, iirduvr der Voraussctzung, (lass 1 com derselben 1 ccm Per¬ 
manganat (oder 2 mg Mangan) iuiuivalent sein soil. Zuniichst ergiebt 
sich aus der Ghdelmng ( 2 ) die Menge Jod, welche 1 ccm der Per- 
manganatlosung absclieidct, nach d(U‘ Ih'oportion 

2 KMn 04 : 10 J odor 315,0 :1265,4 = 0,00383:^, 

X == 0,015356 g Jod. 


woraus 
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Und da ferner nach der Gleichuiig: 

(3) 2J + 2 Na 2 S 203 , SHgO = Na2S406 + 2NaJ, 

126,54 Jod 245,82 Thiosulfat erfordern, so giebt die Proportion 
126,54 : 245,82 = 0,015356 : x, den Werth von x — 0,02983, 
d. b. 1 Liter Thiosulfat muss 29,83 g krystallisirtes Natriumthiosulfat 
enthalten, damit die Permanganat- und die Thiosulfatlosung Equivalent 
sind. Die Jodlosung, von welcher 10 com einem Cubikcentimeter Thio¬ 
sulfat entsprechen sollen, muss nach vorstehenden Zahlen 0,0015356 g 
Jod im Cubikcentimeter, oder 1,5356 g im Liter enthalten. Man lost 
diese Menge mit Hiilfe von etwa 3,5 g Jodkalium und fiillt zum 
Liter auf. 

Waren nun Thiosulfat- und Jodlosung mit reinen Substanzen 
bereitet und behielten die Losungen ihren Titer unverandert, so geschahe 
die Titerstellung des Permanganats einfach in folgender Weise. 

Man versetzt etwa 10 com einer Jodkaliumlosung (mit ca. 0,55 g 
jodatfreiem Jodkalium) mit 4 bis 5 com reiner, chlorfreier Salzsaure, 
verdiinnt mit 150 bis 200 com Wasser und giebt unter Umruhren 
20 ccm Permanganat zu. Danach lasst man so viel der Thiosulfat¬ 
losung zufliessen, bis die braune Jodfarbe in schwaches Hellgelb uber- 
gegangen ist. Dann wird Starkelosung zugegeben und wieder Thio¬ 
sulfat, bis die blaue Farbe vollstandig verschwiinden ist, und der kleine 
Ueberschuss an Thiosulfat mit der Jodlosung zuriicktitrirt. Gesetzt, 
es waren a ccm Thiosulfat und hccm Jodlosung verbraucht worden, so 
hatte das durch die 20 ccm Permanganat ausgeschiedene Jod 

ccm Thiosulfat verbraucht und diese Zahl ware gleich 20, 

wenn das Permanganat genau die beabsichtigte Stilrke, 1 ccm = 2 mg 
Mangan, hatte. Da letzteres im allgeraeinen nicht der Fall sein wird, 
so ergiebt sich der Factor fur das Permanganat aus der Proportion 


20 : la — 


d. h. 1 ccm Permanganat entspricht --- 2 mg Mangan. 

2 0 

Nun sind aber Thiosulfat- und Jodlosung ebenfalls veriinderliche 
Losungen, deren Titer von Zeit zii Zeit von neuem festgestellt werden 
miissen. Hierzu dient eine Losung von Kaliumdichromat, erhalten durch 
Auflosen von 5,944 g reinem Salz zu 1 Liter. Letztere Zahl leitet 
sich aus folgender Kechnung ab. Kaliumdichromat scheidet aus saurer 
Jodkaliumlosung Jod ab, nach der Gleichung: 

(4) K^Cr^O; + 6KJ + TH^SO^ = 6 J + 4 K^SO, + Cr2(S04)3 + TH^O. 

Sollen sammtliche Losungen Equivalent sein, in der Weise, dass 
1 ccm derselben 2 mg Mangan entspricht, so muss 1 ccm Kaliumdi- 
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cliromat so viel Jod aussclieiden wie 1 com Kaliumpermanganat. Von 
letzterem scheidet, wie oben berochnet, 1 ccm 0,015356 g Jod aus. 
Aus der Gleichung (4) ergiebt .sich somit die Proportion: 

6 J : 1 KaCr^^O; oder 7G2 : 2<)5,2 = 0,015356 : 
woraus X — 0,0059 1:4, d. li. 1 liiter Kaliumdichromat muss 5,944 g 
Salz enthalten. 

Mit Hiilfe diescr als Urllussigkeit filr das gauze Verfahren die- 
nenden Losung stellt man den Piter der Thiosiilfatlosung, indem man 
20 ccm der Chroraatlosiing in etwa lOecin der angesauerten Jodkalium- 
losung (S. 376) einlliessen lilsst nnd dabei genau so verfiilirt, wie dort 
fiir die Titririmg des r<;rinaiiganats angegeben wurde. 

Die Jodlosung, mit welcher der Ueberscbuss anThiosulfat zuriick- 
gemessen wird, stellt man, werm man die Uechnung niclit nock com- 
plicirter maclien will, am besten so ein, dasa 10 ccm derselben genau 
Iccm Thiosulfat entHprecheii. 

Bezeiclmet c das Yolmuen des verbraucbten Thiosulfats, d das 

Yolumen der Jodlosung, so wurdtm ccm Thiosulfat zum Oxy- 

diren des durcdi 20 ccm Oliromat abgc^scliicdenen Jods verhraucht. 
Diese Zahl wilre glelcb 20, wenn das 'riiiosulfat genau dem Chromat 
^uivaleut wilre. Da di(iseH in (bn- Ib^gel iiiclit der Fall ist, so be- 
rechnet man aus der Proportion: 

/ d\ .20 

Ic — : 20 ~ 1 : (I(ni Factor k — - 

'^''*'^10 


womit jede Zabl von (•ubikecnt ImeicM-n d(‘r 'I’liiosuiratldsung zu multi- 
pliciren ist, um sic; (bn* (Jliromaib'isung ilquivahnit zu machcn. 

In dem 8. 37{; Ixn d(n- 'riUn-Hielliing der Permangauatlosung ge- 

fundenen Werthe ist also auch das Volumcu des Thiosulfats 

mit k zu multipliciiani, wnxliircli der wainn^ Titer des i^ermanganats 
gefunden wird als; 

1 ccm — ' 2 mg Maaigan. 

20 



Modification der V o 1 h a rd ’ s c h c n Metliodc nach Meineke^). 

Meineke hat bel der Priilung der vorstclienden Methode zumichst 
gefunden, dass die 8. 373 von Volliard aufgestellte Bedinguug, einen 
Maximalgehalt von 0,5 g Fhlor im Liter nicht zu iiberschreiten, nicht 


D Hep. d. anal. Chem. 3, ‘>\'M 


(188:;) u. 5, 1 (1885). 





378 


Matigan. 


SO angstlicli eiflgehalten zu werden braucht. Er versetzte Mangan- 
chlorur- sowohl wie Mangansulfatlosungen mit verscliiedenen Mengen 
Salzsaure, neutralisirte mit Zinkoxyd, filtrirte und batte danach Lo- 
sungen von 250 com mit ca. 0,15 g Mangan. Die Lbsungen warden 
anf Zusatz von 30 g Zinksulfat und 2 Tropfen Salpetersaure mit 
Kaliumpermanganat titrirt. Es zeigte sich, dass bei den Mangan- 
cblornrlosungen ein um 1 mg zu hohes Resultat erst bei einem Cblor- 
gebalt von 14g im Liter erbalten wurde. Unterbalb dieses Gehaltes 
waren die Kesultate in cblorarmer und cblorreicber Losung fast die- 
selben. Bei der Mangansulfatlosung ergaben die cblorbaltigen Proben 
sogar genauere Kesultate als die cblorfreien. 

Dieses Kesultat ist fiir Laboratorien, in welcben zablreicbe Mangan- 
bestimmungen gemacbt werden, von grosser Bedeutung, da demzufolge 
das zeitraubende Abraucben der Salzsaure mittelst Scbwefelsaure er- 
spart werden kann. 

Bezuglicb des Zusatzes von Zinkvitriol, der nacb Volbard Ig 
betragen soli (S. 372), giebt Mein eke abweicbende Angaben. Yol- 
bard erwabnt in seiner Originalabbandlung nicbt, dass die Zinkmenge 
in irgend einem Yerbaltniss zum Manganoxydul steben soil. Bei der auf 
S. 326 in Liebig’s Annalen erwabnten Titrirung entbielt die Losung Ig 
Zinkvitriol auf ca. 0,03 g Mangan. S. 350 der erwabnten Arbeit wird 
nur vorgeschrieben, dass 100 ccm der Manganlosung nicbt mebr als 
0,25 g Mangan entbalten sollen; der Zinkzusatz wird bier ebenfalls 
zu 1 g Zinkvitriol angegeben. Bei eisenbaltigen Proben, wie S. 353, 
wo eine unbestimmte Menge Saure durcb Zinkoxyd neutralisirt wird, 
ist iiber das Yerbaltniss von Zink zu Mangan ebenfalls keine Be- 
stimmung getroffen. Yolbard scbeint demnacb die erwabnte Menge 
Zink unter den gewohnlichen Yersucbsbedingungen fiir ausreicbend 
zu balten. 

Mein eke bat nun den Einfluss, den die Gegenwart verscbiedener 
Zinkmengen auf das Kesultat ausiibt, experimentell untersacbt. Es 
wurden Mangansulfatlosungen nacb vorheriger Neutralisation einer 
geringen Menge freier Saure mittelst Zinkoxyds, mit verschieden 
grossen Mengen Zinksulfat versetzt und titrirt, wobei sicb ergab, dass 
die gefundenen Mangangebalte der Wabrheit am nacbsten kamen, 
wenn auf 0,17 bis 0,18 g Mangan (in 50 ccm) 25 bis 30 g Zinksulfat 
(also wasserfreies) zugesetzt wurden; bei geringerem Zinkgehalt waren 
aucb die gefundenen Mangangebalte niedriger. 

Einwendungen gegen das Yolbard’scbe Yerfabren leitet Mei- 
neke ferner aus dem folgenden, von ihm beobacbteten Verbalten des 
Manganniederschlages her. Trotz der Anwesenbeit des Zinks in der 
Losung entbalt der Niederscblag zu Beginn der Titrirung, neben 
Mangansuperoxyd, Manganoxydul, dessen Menge in dem Maasse ab- 
nimmt, als die Fallung durcb fortgesetzten Zusatz von Permanganat 
fortscbreitet, was im Zusammenbang mit der bierbei stattfindenden 
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Zunahme des SauregehalteB der Ldsung zu stelien sclieint (s. die Glei- 
chuDg S. 371). Erscheint die Flusaigkcdt rosa gefilrbt, so ist alles 
Manganoxydul oxydirt, aber, eiitgegen den Angaben Volbard’s (vergl. 
S. 371) soli die b’iirbung nach Meineke stets nacb einigen Minuten 
verschwinden (eine Beobacbtiiiig, die, nebenbci bemerkt, in meinem 
Laboratorium nicht gernaclit wurde; Aninerlmng des Verfassers). 

Ruft man die Fiirbung durch vermebrten Zusatz von Permanganat 
dann wieder hervor, so wirkt der Ueberschnss zersetzend anf den 
Niederschlag ein, nnd (;s tritt, besonders beiin Erwarmen, unter Saner- 
stoffentwickelung, Knifarbung ein, so dass nacli nnd nach bis zu 
30 Proc. Permanganat ni<ihr, als der orsten nnd riclitigen Endreaction 
entspricht, zugesetzt werdcni muss, bis die Farbe bleibend wird. 
Pemnach liiltte der Nii‘derKchlag eine geringe Widerstandsfiihigkeit 
gegen scliwache Silnren nnd Kalinmperinanganat in der Digestions- 
warnie, so dass die GefaEr naho gelegt wilro, nach der Volhard’schen 
Methode abweicliende U(^Hnlta.te zu erhalten. 

Dass anderers(‘ilH inich Volhard’s Verfahren die bei der Reaction 
auftretende Silure (aiis deni zu titrinuiden Oxydiilsalz), wie oben ge- 
zeigt wurde, ndihig ist, uni dh vollstandigo Oxydation des anfangs im 
Niederscblage enthaltinien Manganoxyduls zu bcwirken, hat Meineke 
dadurch bewiesen, dass er Vcn’suehe in bleibend neutraler L5sung an- 
stellte. Kino •wa.hrend der d’lirai ion neutral blcibendo Losung erbiilt man, 
wenn man das zur Aiislallung dee Eisons nothige Zinkoxyd in ge- 
nugendem Uidx'r.sohus.s zusiitzi und die Titriruug, oline abzufiltriren, 
direct in der de.n Niinlerschlag enilialtmuhni Flnssigkcit bewerkstelligt, 
eine Gepflogonbeii, widedie in d<‘r Pra,xiH selir beliobt ist. Enter diesen 
Umstriiiden win! die, i'vvi w(n’d(*n(I <5 Siluni sofort voin Zinkoxyd ge- 
bunden, und die Losniig bhnbt inudra-I. Dii^ Bosultato von Versuchen 
in dicser Richiung habeii diejiuiigen von Ledebiir^) bostiitigt, indem 
namlich 2 bis 4 Proe,, Mangaii zu weiiig erhalten wurdcn. Will man 
die Filtration unigi'lien, so muss dic^ Austilllung des Eisens dui'ch Zink” 
oxyd mit din* Vorsiehi. gosc.lie.iH'u , dass man mit deiu Zusatz des letz- 
teren aufliort, s()ba,ld di(^ Lr>.sung rurntraJ ist, ein Ihinkt, der uhrigens 
schwer zu treden isi,. Der Niederschlag von Eiscnoxyd wirkt in weit 
schwiicherein (iraaie rnmi ralisirmnl ami liic! Silnro als Zinkoxyd. Im 
tibrigen soil aueh bei dic^sem Vcn-lahren die Endreaction die besagte 
Unbestimintlndt zidgmi. 

Uni nun alb; diese UeladsliiiKh*, zu besoitigen, verfahrt Mei neke") 
in der Weise, dass (‘.r die, mit. Zinkoxyd nentralisirte Manganoxydul- 
losung in einen I ii*berseliuss von Kaliumpermanganat, welchem Zink- 
sulfat ziiges(dzt wurdi*, glessi, und da.H nielit verbrauchte Permanganat 
zurucktitrirt. llim-dundi win! <?s moglieh, in neutraler Ldsung einen 
von Manganoxydul Ire.imi Niedm-seblag zu erhalten, was, wie Meineke 
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oben gezeigt hat, nach Volhard nur bei Gegenwart von Saure statt- 
findet. Ein grosser Zinkoxyduberschuss druckt das Resultat etwas 
herab, aber nur hochstens um 1 Proc. des gesammten Mangangehaltes. 

Ausfiihrung der Methode nach Meineke. Man lost in 
einem Halbliterkolben 25 bis 30 g Zinksulfat in kaltem Wasser und 
fiigt eine, fur die zu titrirende Manganmenge mehr als ausreichende 
titrirte Permanganatlosung hinzu. Ein grosser Ueberschuss schadet 
nicbt; bei nicht hinreichendem Ueberschuss konnte leicht oxydul- 
haltiges Superoxyd entstehen. In dieses Gemisch giesst man die mit 
Zinkoxyd neutralisirte, alles Eisen als Oxyd enthaltende, aber von 
freiem Chlor vorher befreite, Manganchlorurlosung mit dem Niederschlage 
in nicht zu grossen Mengen unter ofterem Umschwenken ein und fullt 
zu 500 ccm auf. Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hat, was 
sehr bald stattfindet, filtrirt man einen Theil der Losung, z. B. die 
Halfte, durch lose in einen Trichter gelegten Asbest ah. 

Die Bestimmung des uherschiissigen Permanganats geschieht 
mittelst einer Antimontrichloridlosung nach Kessler^). Man lost 
15 g Antimonoxyd in 300 ccm Salzsiiure (1,19 spec. Gewicht) und 
fiillt zu 1 Liter auf. Yon dieser Losung wird ein Ueberschuss zu der 
zu titrirenden Losung gesetzt und dieser Ueberschuss mittelst der 
titrirten Permanganatlosung zuriickgemessen. Hierzu muss also das 
Verhaltniss zwischen der Permanganat- und der Antimonlosung fest- 
gestellt werden, was in der Weise geschieht, dass man 25ccm der 
letzteren mit 35 ccm Salzsiiure und 250 ccm Wasser versetzt und mit 
Permanganat bis zur eben eintretenden Rothfiirbung titrirt. Dieser 
Punkt ist leicht zu erkennen, wenn auch die Farbe nach sehr kurzer 
Zeit wieder vei'schwindet, und man kennt somit den Werth eines Cubik- 
centimeters Antimonchloriir ausgedriickt in Permanganat. 

Zur Zuriicktitrirung des Permanganatuberschusses werden wieder 
25 ccm (event. 50 ccm) Antimonchloriir abgemessen, mit 35 ccm Salz- 
saure versetzt und hierzu die durch Asbest filtrirte, abgernessene Probe 
gegossen. Der jetzt vorhandene Ueberschuss von Antimonchlorur wird 
mit Permanganat zuruckgemessen. 

Bezeichnet a das Yolumen Permanganat, in welches die neutra¬ 
lisirte Fliissigkeit gegossen wurde, ni das Yolumen Antimonchlorur, 
welches zu dem abfiltrirten Theile dieser Miscliung gefugt war und 
welches, in Permanganat ausgedriickt, b ccm des letzteren entspricht, 
und wurden c ccm Permanganat verbraucht, um letztere Mischung zu 
rothen, so bedeutet b — c den Ueberschuss des Permanganats in dem 
abfiltrirten Theile des ersten Gemisches. Hatte man z. B. die Halfte 
abfiltrirt, so ware 2 (h — c) der gesammte Ueberschuss an Permanganat, 
welcher von a abzuziehen ist. Demnach ist a — 2{b — c) das zur 
Wirkung gekommene Yolumen Permanganatlosung, welches nur noch 


') Pogg. Ann. 118, 17 (1863). 
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mitdem Manganfactor der let/zterun zii multipliciren ist, um den Gr eh alt 
an Mangan in der abgewogenen Prol)e gehen. 

Mein eke geht zur 'riterstellung des Permanganats nicht wie 
Yolhard voin Kaliunidichroinat, Hoiniern von Oxalsiiure aus. 

Was die Benutzuiig der K e hh i er’schen Methode zum Zuriick- 
titriren des l^erinanganatulMn-Htdiusses anlangt, so sind die Mangel 
dieser Methode in Mohr's d'itrirmethode, 7. Anil. 1896 von Classen, 
S.291 hervorgtdioben. J(*doeh ist das Verfahrcn in vorliegendem Falle 
brauchbar, wcdi nach M(iiiutk(‘. die Werthbestimmung der Antimon- 
losung und ihre Anwendung unier so absolut gleichen Umstiinden 
ausgefiilirt werden, wie es lad W(aiigen niaassanalytischen Methoden 
moglich ist. 

MoldenhauerO Inniutzt die VoIhard’schc Methode mit fol- 
gender Ahanderung. I)i(^ Ldsung, welcho Salzsimro enthalten darf, 
aber mit Ralpetersiluro oxydirt s(dn niUHs, wird mit Natriuincarbonat 
fast neutralisirt und darauf mit Zinkoxyd versetzt. Nach erfolgter 
Fallung des Kisens giebi man in di(j milchige Flussigkeit ein paar 
Gramm Ainmoniumsulfai, <;rwa,rmt iimi iitrirt, ohne zu filtriren, mit 
Permaiiganai bis rotb. Man vtu’diuinf. zweckinassig so weit mit 
Wasser, dass dit* Mhs.sigkcii dundi den NicMhmschlag nicht zu dick ist. 

Amnioniak zum Neuiralisinm zu vcrwcmdcu, ist nicht rathsam, da 
das Ammoniak <IeH IIaud(ds in (be* Ibigel kleine Thcerreste enthalt, 
welche auf das Permaiiganai (dnwirken. 


MaassaiialyiisclH^ I>(‘s<iuiinun^* des Maiigaiis in 
den Miiurt"inal(Mi und IN'ruian^juudxni durcdi alkalische 
Ldsuufjen von ars(‘ni^»'oi" Saure 

nacdi be. i e. h a r d *% 

Alkaliselu' odcr nmiiKmiakali.sc.ln^ Lnsiiiigen von arseniger Saure 
zersetzcu die Mangansilur*^ sehon bei g(*,w<)liuliclKe* Temperatur, wiisse- 
rige Lcisungen (‘rst hcim I']rw;irinen aul ei.wa 50*^ Mit Pei*niaiiganat 
verliluft die /i(‘rs(dzung nach (hnu S<dnnna: 

4KMn()i ! .. hAs.A):, | 2 1^0 + 4MnO. 

These be.Mc.iioii kann zur d’itrirung d(is Pe.nnanganats dienen, 
indem ina.n (nn<‘ best linmie Mmigi^ a,rH(Oiig<‘r Saairc*-, und zwar im Ueber- 
schusse, hinzui'Cigt und leizt(n*en <lur{!h .lodh'Tsung znriicktitrirt. Der 
Yortlieil (bn* Ab'ihode laa-Ddii (la,riti, dass arseuige Silure leicht rein 
darziistcllen ist, mid so niii, zur I b*rsl,(dluiig der Urlliissigkoit dienen kann. 

Die Ars(ml<")siiiig stellt ma n dnreli Aulb'ksen von 4,95 g chemisch 
reinem Arsenlrioxyd und (d wa, lOg Nadriumliydroxyd zu 1000 com 
her. Die Jodb'isnng wird in gewohnier Weiso aul diese Losung ein- 
gestellt. 


0 Cli(nn.-Zt,'j^. 15, i:; (ls‘U). 


‘9 Ibid. 23, SOI (1890). 
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Zur Ausfiilirung fiigt man eine gemessene Menge Natriumarsenit- 
losung zu der zu titrirenden Losung, erliitzt, bis die iiber dem aus- 
geschiedenen Manganoliydroxyd steliende Flussigkeit Idar geworden ist, 
filtrirt und wascbt mit beissem Wasser aus. Ilierbei gebt das Mangano- 
bydroxyd in braunes Manganibydroxyd uber. 

Alsdann neutralisirt man das Filtrat mit Cblorwasserstoffsaure, 
welcbe man bebufs scbnelleren Arbeiteris vorber auf die alkalische 
Losung eingestellt bat, versetzt mit Natriumbydrocarbonat (am ein- 
fachsten mit gepulvertem) und titrirt aufZusatz von Starkelosung mit 
Jod bis zur beginnenden Blaufilrbung. Aus dem gefundenen iiber- 
scbiissigen Volumen Natriumarsenit bereclmet man das zur Reduction 
des Permanganats yerbraucbte Volumen und aus diesem, dessenGehalt 
an arseniger Saiire bekannt ist, mittelst der obigen Gleicbung das 
Mangan. 5 Mol. Arsentrioxyd entsprecben 4 At. Mangan. 

Anstatt den Manganniederscblag abzufiltriren, kann man den- 
selben aucb in Schwefelsaure losen und die saurc Losung direct mit 
Permanganat titriren. Letzteres muss in diesem Falle auf arsenige 
Saure in scbwefelsaurer Losung eingestellt sein (vergl. die analoge 
Cbrombestimmung bei Chrom). 

Quantitative Treummg: des Mangans. 

Ausser der allgemeinen Trennung durcli Sdiwefelwasserstoff in 
saurer Losung you den Metallen der ScliwefidwasHcr.stolfgruppe wird 
man in einzelnen Fallen bequemer specie! le Metlioden an wen den. So 
wiirde man Siiber Yon Mangan durcb einen moglichst geringen 
Ueberscbuss Yon CblorwasserstofTsaure in salpetersaurer Losung scbeiden. 
In derselben Weise wiirde Q u e c k s i 1 b e r o x y d u L g(d rennt werden, 
ebenso Quecksilberoxyd na(di vorliergi^gangmier Reduction durcb 
pbosphorige Saure (s. S. 47). Ilandelt es sich iiur urn Entfernung, 
nicbt um Bestimmung des Quecksilbers, so konimi, man am einfacbsten 
durcb Gliiben zum Ziel. 

Blei wird als Sulfat abgeschieden. Ma,n kann aucb die beisse 
Losung, welcbe ein Manganoxydul- und Rleisalz (uitbalt, heiss mit 
Natriumcarbonat fallen, den Niederscblag mit siedtnid beissem Wasser 
auswascben, und nacb dem Trockncn langere Zeit gliilum. Der Ruck- 
stand bestebt aus Bleioxyd und Mangnnoxyd, wclcbes letztere man 
auf jodometriscbem Wege bestimint und von dem Gesammtgewicbte 
abziebt, um die Menge des Bleioxyds zu c.rbalten. Diese Metbode 
lasst sicb aucb zur Bestimmung des Mangans iieben Cadmium, Wis- 
mutb und Kupfer benutzen. 8ie setzt aber voraiis, dass mebr als 
ein Moleciil Bleioxyd etc. auf je ein Moleciil Manganoxydul zugegen 
ist; denn nur unter dieseu Umstanden entliiilt der geglubte Ruckstand 
das Mangan in der Form von Oxyd, Mii^O;., wahrerid sonst aucb Oxydul- 
oxyd gebildet wird. Das Filtrat muss iminer mit Scliwefelammonium 
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gepriift und der gegliilite Riickstand clurch heisses Wasser von Alkali 
befrsit werdeii. Win ninth kann zur Trennung von Mangan, ausser 
nach vorstehendem Verlaliren, auch als Wisinutlioxychlorid gefallt und 
als Metall bestimmt werden. 

Zur Treimiing des Kiipfcrs voii Mangan fiillt man ersteres ent- 
weder als Schwefelkupfer (lurch Natriumtliiosulfat oder als Rhodaniir, 
oder auch als KupferwasserstoiT uiittelst unterphosphoriger Saure. 
Will man die hei d(!r Treiiiuing d(iH Maiigans von Blei angefiihrte 
Fallung durch Natriumcarbonat anweiulen, so muss dieLosung so weit 
verdixunt sein, dass sie nur Ig Kupfer im Liter enthillt, und auf 
Zusatz eines geringeii Utiberschusses des Filllungsmittels so lange ge- 
kocht werden, bis d(‘r blaugriine Niederschlag von basischem Kupfer- 
carbonat schwarz und k()rnig wird. 

Die Unl(>Hlichk(dt des Scluvofelmangans in Schwefelkalium kann 
2 ur Trennung von den dariu Ibslicdien Sulfiden des Arsens, Anti- 
mons und Zinns benutzt werden. L(itztcres lilsst sicli auch als 
Zinnoxyd absclieiden. 

Die Tronnung des Manga-ns von Zink wird in den meisten 
Fallen durch Abschcdduiig (h^s letzteron in cssigsaurer bezw. ameisen- 
saurer Lcisung inittclst SchwcielwasHorstod’ bewirkt. Hicrbei diirfen 
freie Mineralsiuircui weder von vornlierein in dor Losung sein, noch 
sich infolge Abschcndung von Scdiwerelzink bildcn. Da die Metalle 
in der Regel an Mliun-alsriuniu gebunden in Liisung sind, so versetzt 
man, urn das Freiwcirdeii d(ir l(d,zt(U’en zu vermeiden, die Losung^ 
eventuell nac.h annilluinidem Ncniinilisireii init Ainmoniak, mitNatrium- 
acetat und leitiit S(;bw(3f(‘lwaH.s(U’Hton' bis ziir vollsthndigen Ausfallung 
des Schwefelzinks (dn. I)i(5 freiwerdende Kssigsilure liiilt das Mangan 
in Losung. R«‘i,s Scdiwcdhlzink wird als solcbes durch ^Gliihen im 
Wasserstohstronie bcisi iniint, das Mangan durch Versetzcn des Filtrates 
mit Ammoniak und Sebwidelauunonium als S(diwefelmangan gefallt. 
Hampe scitzt zu der llbO bis r)()() cunn Ixdragenden, amraoniakalisch 
gemachten Lrj.sung 15 bis i2()(u;in AiiKuscnisauns (spec. Gewicht 1,2), 
fallt das SellwxvhdziIlk aus lujisser L()siing iiiit Scbwefolwasserstolf und 
wiischt es mit ScliwidelwiisHm-sloirwasser, deni man etwas Amnionium- 
formiat und Anunsensilure zugi'sedzt hat, aus. Nacbdem Bragard i) 
infolge dor Angabi; II a in pe’s, dass zur Tronnung des Zinks von 
Nickel und Kison (dm* grossc Mmige fnder Ameiserisaure noting sei, 
den Einfluss der Siiiireniengc^ unt(.;rsucht hatte, oonstatirte G. Neu¬ 
mann im Ijaborat.orlum (h's Verfassers, dass iinter den von Bragar d 
angegebeneii Ihidingungen aucli die Tronnung des Zinks von Mangan 
sehr einfach und solincdl juisgolTdirt werden kann. Dcmnach muss die 
L5sung auf 0,05 g Mangan 5 com Ameisensaure (spec. Gewicht 1,114) 


D Zeitschr. f. analyt. Cliom. 27, 200 (1888). — Cbem.-Ztg. 9, 543 
(1885). — •’) Zeitsclir. f. analyt. (Jhmn. 28, 57 (1880). 
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enthalten damit das Mangan in Ldsung Ideibt Wr . , 

Gegenwart von viel Mangan, der Silureffrad dor T •• ^ 

Wiebe Zink in Ldsung; znan verdUizn/deshalb i'nT^ s 

Losnng auf 500 bis 600 coin. Soli die Fnlh! ^ 

.0 irt A g, 5 .ser.r 2 „.,. vot ffl™ „”m," „t''. *™* «' 

Bas Mengenverlialtniss von Zink nnd Man/oiTi 1 

(S. 382) .ipfuhtten M.t.lk 3u.-rt Xalri™.„b„’."Tn ° 'fV’’" 

M-jan M, e)„ 

die A«s::;'‘2dlrX'"fMf'" “‘■t'’"' "»' 

oajd grlnden (vergl. dbrigen, S bm) ®'‘“ “ ‘ Sl.p.^ 

““ a. B. i„ ,olg»d„ 

•lao «rfo,to 2 ’n vorl,t”“t k" •nlb.Il,„ 

wird fast zurTrockne verdann.ff 7 7 '■>'>‘‘gswasser zu behandeln ist, 

dem man etwa lOccm WasseLtoffsn Passer, 

siiure zusetzt, geldst Diese T r<, " d’^-r^xyd und einige Tropfen Salz- 

Gemisch, .eioL zum rjg If r'. 

30 com 3 proc. Wasserstoffsnnfiivi 1 i 30ociza Wasser und 

verdunnt mit warmem WaLi-T, fr Kochen, 

das MangansuperoxvT r" ^^trirt ab. Da 

1 st, so lost man dasselbe nach d "nTlir allung nooli natronhaltig 
auf dem Filter in oini^n c„i f T Wasser, 

stoffsuperoxyd versetzter lieisser S-di^T mit Wasser- 

2 weiten Male durch Ein<.iessen , 

oxyd (SOccmAmmoniak^’l-'Ore.r * Wasserstoffsuper- 

Danaoh wird es auso-ewzischen I ‘’'®®®*‘’'t"iisupei-oxyd, 20 ccm Wasser). 
durcb Abdampfen mit Scliwefelsaure "irs O ''^7 Oxyduloxyd, oder 
. Die vereinigten Filtrate terden zt V *' 

eingedampft, mit Salpeters-'inm ' ''‘'iJ'kguug des Ammomaks 

eventuell nach .dem FdtrLr frr^^ ““<=^“trirt und, 

zur Fallung des Arsens versotzt ^ ""d Magnesiamischung 

In ahnlicber Wei^e l.-;ce,z. ' -i 

Quecksilber scheiden V '^on Silber und 

tropfenweise in ein s^lpoteraanren Losungen 

Wasser, erwarmt einio-e 7 -z ^ Ammoniak und 

zuerst mit einem wie zlrFtlln’ Niedersohlag 

mit heissem Wasser aus In 0 ^“^““mengesetzten Gemisch, naohlier 
-_ sorbin zubehandelndenFiltraten 


) Prakt. Leitf. d. Gewiuhtsaualyse, I897. 





















T—^- 

' fallt man Silbov iiiit Chlorwasserstoirsiuire, Quecksilber mit Scbwefel- 

wasserstoff aus. 

Bei Anwenduii^,^ dieser Mi‘th()dn auf Cadmium iind Mangan 
giesst.maii die salpeter.saure Lr^siuig in ein Geiniscli von SOccmWasser, 
40 com conceiitrirter Salpetersiiure und 40 ccm Wasserstoifsuperoxyd, 
erhitzt, wasclit d(in NioderHchlag mit wasserstoffsuperoxydhaltigem 
Ammoniak, lost ihn auf deni Filter, wie bei Mangan-Arsen angegeben, 
und fiillt die mit nocli mehr Salpetersiiure versetzte Losung nocb 
einmal. Die weitcre Ikdiandlnng des Mangansuperoxyds gescbiebt 
wie bei den vorliergtdieiideu 'brennungen. 

Das Cadmium wird nach dem Verjagen der Ammoniumsalze mit 
Kaliumcarbonat giifiillt. 

Die von JaiinaHch vorgesclilagenen Trennungen desMangans von 
Kupfer, Zink, Nicked, webdie auf der Absebeidung des Mangans durch 
ammoniakaliscdies Wa.sH(ir.stonsu{)eroxyd beruhen, sind, wie Fried- 
heim (vergl. S. 3(>7) naehgewiesen bat, ungenau. 

Nacb oiner {uuleuaui von .lannascb') berriibrenden Metbode 
wird Mangan in einer sbirk natronalkaliscben Losung von Cyankalium 
durch Wasserstonsupeu-oxyd abgescbieden und von Zink getrennt. 
Man tropfedt die. nic.ht zu saure Tjosung der Metallc in eine, in einer 
Platinscbab'. belin(llieli(‘ kalti‘ Losung von (> g Natriumbydroxyd und 3,5 g 
vollig reinem Cyankalium in bO ccun Wasser. Beim Umriihren losen 
sicb die gefillifen ('yanmetalle, und bleibt boebstens eine Spur 
Mangan als bra-uims Oxyd zuruek. Zii der so crba-ltenen Losung der 
I Doppelcyanide fiigi man nun 25 bis 30 ce-m Wasserstoffsuperoxyd von 
I 3 bis 5 Ib’oc. (bdiali. und (u-wilrnit die bede(;kte Sebale eine halbe 

I Stunde auf koclieiukun Wassxu-bjKbi. ni(;ra,uf V(;rdunnt man auf 250 bis 

I SOOccni, liissi, absii/a'ii, liltrirt. iiud, wiiscbt don Niederseblag mit 
I kochendeni Wa.ss(‘r gut a,us. I>a,H nadronhadiige Superoxyd wird auf 
dem Trichbu* mit (uiKun (Jemiscli von verdilnnter Salzsilure und 
Wasserst()ll‘sup(*r()xy(l g<d(tst und dw. Fiillung in ammoniakaliscber 
Lcisinig (s. obeli) wiederholt. 

I)a,s zinklialtig(‘ t’iltrad, wird nacli dem Anaauern mit Salzsaure 
zurTrockne verdaniijR, gelost, (‘.ventiiell filtrirt iind das Zink nach be- 
kannten Methoden gef-lllt. Wollte ma-n das Filtrat direct durch Koeben 
mit Natriumearbona,t b'illen, so niussie die Flussigkcit bis zum Yer- 
jagen des Ammoniaks gekoelit wenlen, da. dieselbe Ammoniumformiat, 
aus Cyanwasserslofr und Wa,sse,r ciitsta-ndcn, ( 3 ntbalten kann. 

EloklrolytisclH*: Tre^unung,* d<vs Mangans. 

Bei der elekiro]ytisehmi 'rnuinung wird das Mangan entweder als 
Superoxyd aiil’ (l(‘r Anode adigeseliieden, odor es bleibt in Losung, 
wiihrend das a,nd(?re Met all gid’iiilt wird. 

Loc. cit. S. (i2. 

Class on, Rpooicllo 1. 


25 
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Mangan vonKupfer. Elektrolysirt man die mit 6gAmmonium- 
oxalat und freier Oxalsaure versetzte Losung der Sulfate bei 50 bis 
60^ mit einerElektrodenspannung zwiscben 1,1 und 1,3 Yolt, so bleibt 
das Mangan in Losung, Kupfer wird gefiillt. 

Zur elektrolytiscben Abscbeidung des Mangans ist die riickstan- 
dige Losung nicbt direct geeignet. Man scbeidet daber das Mangan aus 
derselben nach S. 367 als Superoxyd ab, lost dieses in 25 ccm Wasser, 
5ccm Essigsaure und 5 ccm Wasserstoffsuperoxyd, zerstort den Ueber- 
scbuss des letzteren durcb Cbromsilure und elektrolysirt nacb S. 368i). 

Mangan und Cadmium, sowie Mangan und Zink werden 
nach demselben Yerfahren getrennt. 

Die gleichzeitige Abscbeidung von Mangansuperoxyd und 
Kupfer gelingt unter bestimmten Bedingungen in Losungen, welcbe 
sebr wenig freie Scbwefelsaure oder Salpetersiiure entbalten. Ein fest 
baftender Manganniederscblag wird erzielt, wenn man die in 130 bis 
150 ccm bocbstens 0,5g Mangansulfat entbaltendeLosung mit zebn 
Tropfen concentrirter Scbwefelsaure versetzt und bei 50° bis 60° mit 
NDioo — 0,5 bis 1 Amp. elektrolysirt. 

Die salpetersaure Losung darf nicbt mebr als 3 bis 4 Proc. freie 
Salpetersaure entbalten, und die Stromdicbte soli 0,5 Amp. nicbt 
iiberscbreiten. Temperatur 60°. 

Mangan und Blei. Die Trennung berubt darauf, dass aus 
einer Losung, welcbe mebr als 3 bis 4 Proc. Salpetersaure entbalt, 
kein Mangansuperoxyd ausgeschieden wird, wobl aber Bleisuperoxyd. 
Annabernd ricbtige Besultate werden erbalteri, wenn die Losung bocb¬ 
stens 0,03 g Mangan in 150 ccm entbalt und die Elektrolyse bei einer 
Temperatur von 40 bis 70° mit einem Strome von 1,5 bis 2 Amp. bei 
ca. 2,5 Yolt Spannung ausgefiibrt wird. Das Mangan wird hierbei zu 
Uebermangansaure oxydirt. Ist die Manganmenge grosser, oder setzt 
man die Elektrolyse nacb Abscbeidung des Bleisuperoxyds liingere Zeit 
fort, so triibt sich die rotbe Losung durcli Flocken von Mangansuper¬ 
oxyd, und der Bleiniederscblag wird manganbaltig ^). 

Mangan und Cadmium. Da Cadmium aus wenig freie Scbwefel¬ 
saure enthaltender Losung sich absclieidet und unter diesen Umstanden 
aucb Mangansuperoxyd (s. oben) niedergesclilagen wird, so gelingt die 
Trennung und gleichzeitige Bestimmung der beiden Metalle, falls es 
sich um geringe Mengen derselben liandelt. 


Engels, s. das S. 3 citirte Werk des "Verfassers. — ") E. Neumann, 
Chem.-Ztg. 20, 383 (1896). 
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Specielle Methoden. 

Alle speciellen Methoden zur Bestimmung des Mangans hei Gegen- 
wart von metallischem Eisen sind im Artikel Eisen erwahnt. 

Wei^tlibestimmuiig des Brauusteins. 

Bei der Verwendung dieses Minerals fiir die Chlorindustrie kommt 
als werthhestimmender Bestandtheil nur der sogenannte active Saner- 
stoff in betracht, d. h. der Gehalt an denjenigen Manganoxyden, welche 
mehr Sauerstoff enthalten als das Manganoxydul, nnd welche daher 
mit Salzsaure Chlor entwickeln. 

Von den nattirlich vorkommenden Manganoxyden entwickeln nnr 
das Superoxyd, das Oxyd und das Oxyduloxyd mit Salzsaure Chlor, 
nach folgenden Gleiclmngen: 

MnOs + 4HC1 = MnClg + 211^0 -f Cl^, 

88,86 70,74 

Mn^Oa -!- 6 1101 = 2MnCl2 + SHgO -f Clg, 

157,74 

Mn^O^ +■ 8HCi = 3MnCL2 + 4H2O +• CI 2 . 

228,03 

Alls diesen Gleichungen geht hervor, dass zur Entwickelung 
gleicher Mengon Chlor urn so mehr eines Manganoxyds erforderlich 
ist, je niedriger dessen Oxydationsstufe ist, oder umgekelirt, je reicher 
der Gehalt eines Braunsteincs an Superoxyd ist, um so mehr Chlor 
entwickelt eine bestirnnite Gewichtsmenge desselben. Driickt man 
nun, dem Gebrauche gcmiiss, den Gehalt des Minerals in Procenten 
Superoxyd aus, indem man z. B. letzteres aus der entwickelten Chlor- 
menge berechuet, nach dem Ansatze 71 Gewthle. Chlor entsprechen 
87 Gewthln. Mn02 (in riiuden Zahlen), so ware es gleichgiiltig, welche 
von den Oxydationsstuien vorwaltete, wenn nicht aus den Gleichungen 
weiter hervorginge, dass die zur Entwickelung einer gleichen Menge 
Chlor nothige Menge Salzsaure um so grosser ist, je niedriger die 
Oxydationsstufe ist. Es gehdrt daher zu eiiier Braunsteinprobe auch 
die Bestimmung des Salzsilureverbrauches. Ausserdem werden 
Feuchtigkeit und Kohhuisiluregehalt ermittelt. 

Was die Bestimmung der Feuchtigkeit, also das Trocknen 
der Probe anlangt, so hatte Ercsenius diese Frage in eingehendster 
Weise erortert nnd als allgemein anzuwendende Temperatur eine solche 
von 120^^ vorgeschlagen. Diese Temperatur hatte immerhin nur eine con- 
ventionelle Bedeutung, da die Grenze, bei welcher das hygroskopische 
Wasser ganzlich ausgetrieben und das als Hydratwasser gebundene 
(im Manganit, Mn.jO;. 4“ lEC) zu entweichen beginnt, sich nicht mit 

25* 
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der nothigen Scharfe ziehen lasst. Mohr hatte, unter Annahme dieser 
Temperatur, empfohlen, das Trocknen einer grosseren Probe des 
Minerals in der Weise vorzunehmen, dass man das feine Puiver in 
einer dicken Metallschale tiber einer kleinen Flamme erwarmt imd 
mit der Kngel eines Thermometers so lange umruhrt, bis dieses 110® 
anzeigt, alsdann die Schale Tom Feuer zu nehmen und das Umnihren 
fortzusetzen, wobei die Temperatur bis auf 120® steigt. Die so ge- 
trocknete Probe wird unter dem Exsiccator erkalten gelassen. Nach 
Lunge^) ist diese Art des Trocknens jedoch im Grosshandel nicht 
angenommen worden, yielmehr trocknet man bei 100 ®, indem man die 
auf einem tarirten Uhrglase ausgebreitete und abgewogene Probe 
vier Stun den lang bei dieser Temperatur bis zum constanten Gewichte 
erhitzt. Trocknet man von vornherein seeks Stunden, so ist eine 
zweite Wagung nicht nothig. 

Zur Bestimmung des Superox yds, in dem oben definirten 
Sinne, sind gewichtsanalytische, volumetrische und gasvolumetrische 
Methoden vorgeschlagen worden, von welclien in der Technik nur eine 
beschrankte Anzahl benutzt wird. Die Methode, welche sick darauf 
griindet, den Gewichtsverlust zu ermitteln, welchen ein mit Braunstein, 
Oxaisaure und concentrirter Schwefelsaure beschickter Apparat beim 
Erhitzen durch das Entweichen der entwickelten Kohlensaure erleidet, 
und den Gehalt an Superoxyd nach der Formel 

MnOs + H 2 SO 4 -h C 2 H 2 O 4 = MnSO^ -j- 2ILO + 2C0o 

zu berechnen, ist, wie die auf ahnlichem Princip beruhende Kohlensaure- 
bestimmung in Carbonaten, fast ganz verlassen worden. 

Anstatt dieser gewichtsanalytisclien Methode wendet man besser 
die auf derselben Reaction beruhende maassanalytisclie an, indem man 
mit einer gewogeneiiMengeOxalsaure zersetzt und den Ucberschuss der 
letzterenmitKaliumpermanganatzuriicktitrirt. DieGxalsiluremussnatiir- 
05 lick so rciin sein, dass sie zur 

a dhterstellung des Chama- 

i Icons l)enutzt werden kann. 
c Die genauesie Methode 

ist die von Bunsen an- 
gegehenc Destination des 
Braainsteins mit Salzsaure, 

^ i Aufhingcni des Chlors in Jod- 
kalium und Titrirung des 
ausgeschiedenen Jods mit 
TliiosuK'at nacdi Schwarz 
und Mohr. In den Ilanden verscliiedener Analytiker hat das Ver- 
fahren Abanderungen erlitten, welche sich aber lediglich auf die Form 

Chemiscli-teclm. Untevsiichungsmetboden, 18V)V), 4. Auf]., I, 422. 
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des Destillirapparates be^iehen. Man kann jedocb Yon dem urspriing- 
licbenBunsen’schen Apparate, der sicli durch Einfacbbeit auszeichnet, 
behaupten, dass derselbe nach einiger Uebung ebenso sichere Resultate 
liefert, wie die modernsten, theureren Apparate. In der beute gebrauch- 
lichen Form ist der Apparat in Fig. 25 dargestellt, in welcber er sich 
von der ihm von Bunsen gegebenen nur dadurch unterscheidet, dass 
urspriinglicb der Retortenbals nur eine Kugel besass und das Gas- 
leitungsrohr ohne Kugel war. 

Die bei der Destination und bei der Titration ins Spiel kommenden 
Vorgimge werden durch folgende Gleichungen veranschaulicht, welche 
aiich die Grundlage zur Berechnung liefern: 

MnOa 4- 4 II Cl = MnCl^ + H 2 O + Ck, 

2 KJ + CI 2 = 2KC1 + J 2 , 

J 2 4- 2Na2S2 0;j = Na2S4 0o + 2NaJ. 

2 Na 2 S 2 0;^ entsprechen somit Mn02, oder, in Gewichtsmengen 
ausgedriickt (wobei in Erinnerung zu bringen ist, dass das Thiosulfat 
5 Mol. Krystallwasser entlialt), 2.245,82:86,85 oder 245,82:43,42 
MnO^. Ihi die Thiosulfatlosung zehntelnormal ist, also 24,582 g Salz 
im Liter enthiilt, so entspriclit 1 ccm Thiosulfat 0,004 342 g Mn02. 

Sind g Braunstein eingewogen und 9^ccm Thiosulfat verbraucht 
worden, so ergiebt sich der Procentgehalt an Superoxyd, genaiiss der 

0,4342 

Proportion ]) : 0,004 342 . n = 100 : a;, zu x = —n Proc. Mn02. 

Wiigt man, zur Vermeidung der Ileclmung, 0,4342 g Probe ein, so ent- 
spricht also jedcr Cubikcentiineter Thiosulfat 1 Proc. Superoxyd. 

Zur Auslulirung der Metliodc bringt man 0,4342 g des in richtiger 
Weise getrockneten Braunsteins in das Destillirkolbchen, fiillt dasselbe 
zu zwei Dritteln mit starkcn'Salzsiiure und vcrbindet es schnell mit dem 
Gasleitungsrolire. Die Ivetorte ist zu einern Drittel mit Jodkaliumlosung 
(1: 10) gefiillt. Man senkt das Gasleitungsrohr in die Ketorte und 
erwannt, bis ctwa ein Drittel der Fliissigkeit uberdestillirt und damit 
alles Chlor ausgtdrieben ist. Man fasst nun das Rohr mit der einen 
Hand und zielit es aus der Retoi’te lieraiis, wiihrend man mit der Gas- 
flamme in der juideren Hand den lidialt des Kolbchens fortwahrend 
im Sieden erhillt, bis die Rolinu tin dung niclit mehr in die Jodkalium¬ 
losung eintaueht. Die Gefahr des Zurucksteigens wird vermieden, 
wenn man mit dem Braunstein ein Stiickchen Magnesit in den Kolben 
bringt, wodurch eine Kohlensaureentwickelung, also ein bestandiger 
Ueberdruck im K()ll)en, erlialten wird. Die durch Einsenken der 
Retorte in kaltcs Wasser abgekiihlte Losung wird in ein Becherglas 
gespult und ist znr Titrirung mit Thiosulfat bereit. 

Anstatt nun die titrirte Thiosulfatlosung genaubis zur Entfarbung 
der Vorlagefiussigkeit zuzusetzen, fiigt man in der Regel einen Ueber- 
schuss an Thiosulfat hinzu und titrirt letzteren auf Zusatz von Starke- 
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losung bis zur Blaufarbung mit einer Jodlosang zuruck, deren Ver- 
haltniss zur Thiosulfatlosung man vorher festgestellt hat. Die End- 

reaction ist hierbei 
viel scbarfer. Der 
Zusatz von Thiosul- 
fat muss sobald als 
moglicli gescbeben, 
damit nicbt durcb 
Einwirkung der Luft 
auf die stark saure 
Jodkaliumlosung Jod 
aus derselben in Frei- 
beit gesetzt wird. Bei 
der Titration des in 
saurer Fliissigkeit 
ausgeschiedenen Jods 
mit Tbiosulfat gebt 
letzteres glatt in 
N atriumtetratbionat 
liber. Hat man aber 
einen Ueberscbuss 
an Tliiosulfat zuge- 
setzt, so kann letz¬ 
teres durcb die stark vorwaltende Salzsaure einij Zersetzung erieiden, 
und die dabei frei werdende scbweflige Silure erfordert doppelt so viel 
Jod, als die Tbioscbwefelsaure, aus wclclier sic cntstariden ist: 

2 S 2 O 2 + 2J + HoO ==: 8,0, + 2IIJ, 

2 SO 2 4- 4J + 2 II 2 O — 2 8 0;. -f 4IIJ. 

Die Riicktitrirung muss daber sofort vorgcnommeii wtu’dcn. 

Von den zablreicben Abiinderungen des Apy):u’atcs, die tbeils den 
Zweck haben, das Zuriicksteigen der Jodkaliiiiulosung in den Destillir- 



27 . 



kolben zu verbiiten, tbeils durcb Ersatz der Kantsebukverbindungen 
durch GlasscbliSverbindungen vermeiden sollen, dass das Cblor mit 
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Kautschuk in Beriilirung kommt, mogen nur die in Fig. 26, von Fre- 
senius, und in Fig. 27, von Topf, erwahnt werden. 

Der Titer des Natriumthiosulfats kann auf die Weise festgestellt 
werden, dass man die Losung auf eine gewogene Menge von chemiscli 
reinem Jod einwirken lasst. Oder man geht von chemisch reinem 
Kaliumdichromat aus und destillirt eine gewogene Menge desselben 
mit Salzsaure. Die aus dem Dichromat zu berecknende Menge Cblor 
setzt in vorgelegter Jodkaliumlosung eine aquivalente Menge Jod in 
Freiheit, welcbe mit der Thiosulfatlosung titrirt wird und den Titer 
der letzteren ergiebt. Apparat und Operation sind dieselben, wie sie 
vorhin zur Braunsteinbestimmung beschrieben wurden. 

In neuerer Zeit wird die zur Titerstellung des Thiosulfats notbige 
Menge Jod vielfach aus angesiiuerter Losung von Jodkalium durcb 
Oxydationsmittel abgeschieden. Es ist scbon S. 876 angefiihrt worden, 
dass Volhard liierzu das Kaliumdichromat benutzt. 

Ueber die Anwendbarkeit des Kaliumdichromats zur Titerstellung 
hat J. Wagner^) ausfuhrliche Untersuchungen angestellt, welcbe in 
der Hauptsache folgende Ergobnisse babcn. Beziiglicb der Reinheit 
der Substanz fand genannter Autor, dass das kaufliche Salz scbon einen 
boben Grad derselben besitzt und obne Muhe durcb einmaliges Um- 
krystallisiren in vollig braucbbaren Zustand ubergefiibrt werden kann. 
Das Salz, wie es sonst iiblich ist, vor dem Abwiigen zu scbmelzen oder 
auf die Scbmelztemperatur zu erbitzen, empfieblt Wagner nicht, 
weil in Staubform beigemcngte organiscbe Substanzen bei dieser Tem- 
peratur reducirend auf das Dichromat einwirken; ein Trocknen des 
fein gepulverten Salzes bei 100® geniigt vollkommen. Grossere Proben, 
welcbe bei dieser Temperatur getrocknet waren, verloren bei 230® 
kaum etwas von ihrem Gewielite. 

Bei der Untersiicbung des Wirkungswertbes bezuglicb der Oxy- 
dation des Jodkaliums fand Wagner, dass derselbe sebr gleicbartig 
ist und das Dichromat sich daber zum Vergleicb einer Thiosulfatlosung 
gut eignet. Dagegen zeigt das Dichromat anderen Oxydationsmitteln 
gegeniiber, z. B. Brornaten undJodaten, einen etwas boheren Wirkungs- 
werth, so dass es ohne weiicres zur jodometriseben Titerstellung niebt 
verwendbar ist. Dieser h()here Wirkungswerth kann durcb eine kata- 
lytische Wirkung des Salzes, bezw. der freien Chromsaure, erklart 
werden, indem namlich die Gegeiiwart desselben die Oxydation des 
gebildeten JodwasserstoiTs durcb den SauerstolF der in der Losung ent- 
baltenen Luft begunsiigt, wodurcli mebr Jod abgeschieden wird, als 
dem angewaaidten Dichromat entspricht. Will man das Salz zur ab- 
soluten Titerstellung gebrauchen, so muss man, in anbetracht des 
erwahnten hdheren Wirkungswertbes, das Atomgewicht des Chroms 
zu 51,85 annehmen. Unter dieser Voraussetzung kann man eine 


Maasaanalytisclie Studien, Leipzig 1898. 
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Titerstellung einer Vso^^oi'nialthiosul- 
fatlosung benutzen, indem man 20 ccm der ersteren mit 20 com einer 
2/;^o-Normal]odkaliumlosung und 10 ccm -/i-Normalsaure zusammen- 
bringt und mit der Thiosulfatlosung titrirt. 

Als sonstige Oxydationsmittel fur Jodkalium in saurer Losung, 
zweeks Titerstellung des Thiosulfats, sind Kaliumbijodat KH(JO:02 
und Kaliumbromat im Gebraueb. Obsebon die Salze sebon sehr rein 
im Handel zu baben sind, ist eine Prilfung docb nie uberfliissig. Dies 
gesebiebt am besten in der Weise, dass man den Wirkungswertb der 
Substanzen gegen eine Thiosulfatlosung feststellt, die Salze dann um- 
krystallisirt und feststellt, ob keine Aenderung des Wirkungswerthes 
gegen dieselbe Thiosulfatlosung stattgefunden bat. Man kann den 
Yergleicb aucb mit einer Kaliumdicbromatlosung anstellen, welcbe wie 
vorbin angegeben bereitet wurde. 

Das IJmkrystallisiren des Kaliumbijodats aus beisser Losung ist 
mit vielem Verlust verbunden. Wagner giebt zwei Reinigungs- 
verfabren an. Man scbiittelt etwa 125 g des fein gepulverten, kauf- 
lioben Salzes mit 100 ccm Wasser zwei Stunden lang, wiisebt dann 
mebrere Mai rascb durcb Uebergiessen mit kaltem Wasser nacb und 
wiederbolt diese Bebandlung. Man kann aucb das Salz durcb Zu- 
sammenmiseben einer Losung von Kaliumjodat mit der notbigen Menge* 
Jodsaure nebst einem geringen Uebersebuss der letzteren, und Aus- 
krystallisiren direct darstellen. Me in eke ^ trocknet das Salz vor 
dem Gebrauebe bei 100 bis 120'^; nacb Wagner zersetzt es sicb 
sebon bei 90^, wesbalb derselbe ein Trocknen iiber Scbwefelsaure im 
Vacuum empfieblt. Das Salz ist niebt liygroskopiscb und liisst sicb 
jabrelang unzersetzt aufbewabren. Aucb die Losungen sind, selbst iii 
verdiinntem Zustande, ausserst baltbar. Kaliumbromat liisst sicb durcb 
Umkrystallisiren leiebt rein darstellen. 

Die Zersetzungsgleicbung fiir Kaliumbijodat ist: 

KH(J03)2 + lOKJ + llIICl 12 J -[- 11 K Cl 1- 6ILO. 

Die Reaction verliiuft in diescr Weise uiiabhiingig voin Verdunnungs- 
grade und der Menge der Saure. 

Kaliumbromat zersetzt sicb mit Jodkalium und Scbwefelsaure im 
Sinne der Gleicbung: 

KBrOs + 6KJ + 3ILSO4 6J + KBr + BK^SO.i + 3 H2 0. 

Eine in der Tecbnik viel gebrauebte volumetrisclie Metbode be- 
stebt darin, den Braunstein mit einer abgemessenen Menge iiber- 
sebiissiger Ferrosulfatlosung von bekanntem Gebalt, unter Zusatz von 
Scbwefelsaure, in der Warme zu zersetzen und den Uebersebuss an Eisen- 
oxydul mit einer titrirten Kaliumperrnanganatlosung, mit welcber die 


U Chem.-Ztg. 19, 2 (1895). 
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Eisenlosung verglichen ist, zurilckzumessen. Nach Lunge 1 ) verfahrt 
man folgenderniaassen. 1,0875 g der bei lOO^ getrockneten Probe 
wird in ein init Kautscliukventil versebenes Kocbkdlbchen, Fig. 28, 
gebraclit. Dazu giebt man, mittelat einer 25 ccm-Pipette, 75 com einer 
Eisenlosung, welche im Liter 100 g reinen Eisenvitriol und 100com 
concentrirte Schwefelsilure entluilt, ver- 
schliesst den Kolben init dem Ventil und 
erhitzt so lange, bis aller Braunstein zer- 
setzt, der aus Gangart besteliende Riickstand 
also nicbt melir dunkel gefilrbt ist. Wab- 
rend des Erkaltens muss das Ventil gut 
scbliessen, um das Eintreten von Luft und 
somit die Oxydation des Pksenoxyduls zu 
verbindern, was man am Zusammenklappen 
des mit einem Scblitz versebenen Kautscbuk- 
rohrcbens sielit. Nacb volligem Krkalten 
verdiinnt man mit 200 com Wasser undtitrirt 
mit V 2 "Normalpermanganat, bis beim Um- 
schwenken die schwaclie Rosafarbe nicbt 
mebr augenblicklicli verscbwiiidet, sondcrn 
wenigstens cine lialbe Minute stcben bleibt; 
spiitere Entiarljung wird nicbt beacbtet. 

Zieht man die vcirbraucliteii Cubikcentimcter 
Permanganat von dem in Permanganat umgerecbneten Yolumen zu- 
gesetzter Ib'senlosung ab, so entspricbt jedcr iibrig bleibende Cubik- 
centiinetcr 0,021 75 g oder 2 Proc. MriO-j, wie sich aus naclistebender 
Reclinung ergiebt. 

Die ^/VNormalpermanganatlosuiig eiitliiilt 15,8 g^) Salz im Liter, 
somit entspricht, mich der Glcicbung 

2 KMnO, I lOFeSO, + 8 H 2 SO 4 
158 ir~ 

K, S (), 1 2 Mn S (), -^1- 5 Fe, (S 0,), + 8 Ho 0, 

1 ccm Permanganat — 0,07(> g b’oSO.i; dcnn 2.15,8g KMuO.^ entsprecben 
152gFeSO,,, also 15,8g, oder 1000 ccm Permanganat entsprecben 
76 g FeSO.i ; somit 1 ccm Pei*maugaiiat = 0,070 g Fe S O 4 . Anderer- 
seits ergiebt sich aus der (xbncliiing 

2FeS0, + MnOo b 2 Ho SO, ^ MnSO.i + + 2 II 2 O, 

^~T5~ 8~ 

dass 2 . 152 FeS ()4 : 87 MnOo “ 0,070 : X] woraus x = 0,02175, 
d. b. 1 ccm Permanganat entspricht 0,02175 g Mn 02 . 

b Cbem.-teclm. Untersuclumgsmethoden, 4. Aufl., S. 423 (1899). — 
b Lunge benutzt fiir tecliniHclie Zweeke, also aueb. hier, die abgeruncleten 
Atomgewiclite Kalium 39, Mangan 55, Eisen 56, Sauerstoff 16, Scliwefel 32. 


Fig. 28. 
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Da nun durch den (jeden Tag neu anzustellenden) Versucli be- 
kannt ist, welcbem Yolumen Permanganat die 75 com Eisenlosung ent- 
sprecben, so hat man nur die oben erwahnte Differenz mit 0,02175 zu 
multipliciren, um den Gehalt an Superoxyd der Probe in Gramm zu 
erfahren; oder, da* 1,0875 g Probe eingewogen warden, so ergiebt sicb, 
wenn man die Differenz mit n bezeicbnet, aus der Proportion 

1,0875: 0,02175n = IQOix-, x = 2n Proc., 
d. b. direct der Procentgebalt durch Yerdoppelnng der Zahl der resti- 
renden Cubikcentimeter. 

Gasvolunietrische Bestimmung des Mangansuperoxyds 
im Braunstein. 

Diese von Lunge eingefiibrte Methods beruht auf der Zersetzung 
desMangansuperoxyds durch Wasserstoffsuperoxyd insaurerLosung^) 
nach der Gleichung: 

MnOs + H2O2 + H2SO4 = MnSO^ + 2H.2O + O2, 
und Messen des entwickelten Sauerstofts, dessen Menge, wie aus dem 
Schema hervorgeht, genau gleich der doppelten Menge des im Super¬ 
oxyd enthaltenen activen Sauerstoffs ist. Die Zersetzung und Messung 
kann im Nitrometer oder Azotometer (s. diese) ausgefiihrt werden, wo- 
bei das gefundene Gasvolumen mittelst Rechnung oder Tabellen zuerst 
auf 0^ und 760 mm Druck zu reduciren ist, um dann zur Berechnung 
des Mangansuperoxyds verwerthet zu werden. Die Benutzung des 
von Lunge erfundenen Gasvolumeters macht jede Berechnung 
iiberflussig, wodurcli das Verfahren an Leichtigkeit und Scbnelligkeit 
der Ausfuhrung alle anderen Methoden ubertrifft. Es folgt hier zu- 
nachst das Princip und die Beschreibung des Instrumentes nach 
Lunge, 

Der Zweck des Gasvolumeters ist, wie schon erwahnt, der, ein 
Gasvolumen, ohne rechnerische Reduction auf das Normalvolumen, 
direct unter diesen Bedingungen abzulesen, und derselbe wird in fob 
gender Weise erreicht. Wenn man im Rohre JB (Reductionsrohr), 
dessen kugelforiniger Theil bis zu einer Marke den Inbalt von z. B. 
100 ccm hat, durch Eingiessen von Quecksilber in das Rohr C (Niveau** 
rohr) bei geoftnetem Hahn dasjenige Yolumen Luft abgrenzt, welches 
100 ccm (bei 0^ und 760 mm Druck gemessen) bei der gerade herr- 
schenden Temperatur und dem augenblicldichen Barouieterstande ein- 

Ber. d. deutscli. chem. Gres. 18, 1872 (1885) und Zeitschr. f. angew. 
Chemie, 1890, S. 8. — D lu neutraler oder alkalischer Losung wird nur 
das Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, wahrend der Braunstein unverandert bleibt, 
da er in diesem Palle nur katalytisch, wie andere Oxyde und fein vertlieilte 
Metalle, wirkt. 
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nehmen, so kaiin man dieses Volumen bei einer beliebigen Temperatur 
auf 100 ccm reduciren dadurcb, daas man (bei gescblossenem Habn) 
nur den Druck vermebrt (durcli 
Heben des Rohres C), bis das 
Quecksilber bei der Marke 100 
steht. Pie in der Kugel ein- , 

geschlossene Luft iiimmt also 
jetzt, bei einer beliebigen Tern- f 

peratur, unter einem kunstlicli ^ 

erzengten Druck denselben Raum ji'J 

ein (100ccm), den sie bei 0^' und j||| 

760 mm Barometerstand ein- 
nehmen wurde. 

Steht nun im Robrc A (Mess- 
rohr), welclies niit den boiden 
anderen communicirt und welches 
bei gescblossenem Ilabn ein be- 
liebiges Gas enthalt, dessen 
Temperatur derjenigen der Luft 
in der Kugel (und der uni- 
gebenden Luft) gleicli ist, 
das Quecksilber in demHelben 
Niveau wi(^ im Robrc ./>, so 
leuchtet ein, class die in de,n 
Rohren A und ]} eingeselilo.sscnen 
Oase bei gleieber Bemperatur 
unter gleicliem Druck siehen 
(welcbe beide nicht, zalihmmaKsig 
bekaimt zu sein brauclnui), und 
da man weiss, class die Luft in 11 
denselben Raum einiiinimt, clem 
sie bei 0® und TOO mm Druck einncdimcn wurde, so gilt dasselbe auch 
fiir das Gas iu yl. 

Mit IJiilfe clc's Da,svolumeters ist es aber leiebt, diese Verhaltnisse 
zu realisiren, und das in A aRgedeseme Volumen ist somit dasjenige, 
welches das betredfemde Gas bei 0*’ und TGOmm Barometerstand ein- 
nebmen wiirdc. Unter der VorausHcd/zung, dass der Hahn am Robre J3 
volllvommen luftcliclit l)l(dbt,, ist das Instruincmt, wenn das Rohr B, 
wie besebrieben, eingestellt ist, can- fiir allemal eingeriebtet. 

Das Messrolir A kaain cun iKdiebigca* Gasmessapparat sein (z. B. 
eine Bunte’sclio Riirettc; oder ein Nitrometer); dasselbe ist zweek- 
massig mit dem FriedricdisLsedum Batentliahn versehen, dessen drei 
Stellungen die Fig. dO (a. f. S.) zedgt. Das Reductionsrohr 7>\ dessen Kugel, 
wie schon erwillint, bis zu der unterhalb derselben befindlichen Marke 
100 ccm fasst. triigt von da ab abwilrts eine i/jq ccm-Theilung bis zu 
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130 ccm. Urn die Ausgleichung der Temperatur der in diesem Bohre 
eingesclilossenen Luft zu erleichtern, hat Lunge die Kugel spater 
durch ein cylindrisches Gefass ersetzt. Ehenso ist der einfache Glas- 
hahn, an dessen Stelle einige Instrumente ein capillares Bohr hahen, 



welches nach erfolgter Einstellung zugeschmolzen wird, gegen eine 
zweckmassigere Construction, von Lunge mit dem Namen „Becher- 
hahn“ hezeichnet, vertauscht worden. Wie Fig. 31 zeigt, wird der 
Yerschluss des Bohres durch einen eingeschliffenen, 
mit Vaselin gefetteten Glasstopfen s gebildet, welcher, 
ahnlich den Stopfen an Tropfflaschchen, eine Langs- 
rinne a hesitzt, mit deren Iliilfe eiii Luftcanal ge- 
hildet werden kann. In der in der Figur gezeich- 
neten Stellung ist das Bohr gcschlossen, dreht man 
den Stopfen um 180^^ so schliesst sich die Binne an 
eine entsprechende, iin liaise angebrachte Binne b 
an, wodurch das Innere der Rdhre mit der Aussen- 
luft in YerbinduDg gesetzt wird. Uiu absoluten 
Yerschluss zu erzielen, wird der Stopfen 6* mit Queck- 
silber uberschichtet und mittelst eiues in den Becher 
gesetzten und mit Bindfaden befestigten Korkes h 
gegen Druckwirkung von inneii gosichert. Ein durch 
den Kork gestecktes Ghisrohrchen gestattet dem 
Quecksilber, sich auszudehnen. Dieser Yerschluss 
hat sich sehr bewillirt. Das Niveanrobr C ist in 
seinem unteren Theile verengt, uin Quecksilber zu 
sparen. Die Communication der drei Bohren wird 
durch drei sehr dicke Gummischlauche und das 
Dreischenkelrohr D vermittelt. 

Um nun das Beductionsrohr einzustellen, beobachtet man an 
einem daneben hangenden Thermometer die Temperatur L best den 
Barometerstand JB ab und berechnet aus Tabellen oder mit Hiilfe der 
Form el: 
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das Volumen, welclies 100 ccm (bei ()0 und 760 mm) unter den ge- 
gebenen Bedingungen eirinelimeii. Das so berecbnete Volumen wiirde 
furGrase gelteii, welche iiu trockcmen Zustande gemessen werden sollen, 
und fiir diesen Fall bringt man ein Tropfcben concentrirte Schwefel- 
saure auf das (Jimckailbcn* des Rednctionsrobres. 

Sollen die Gase im feuchten Zustande gemessen werden, wie es 
bei der Brannsteinprobe dei- Fall ist, so bringt man statt der ScFwefel- 
saure ein Trruifehen Wasser auf das Quecksilber und berechnet das 
Volumen nach der Form el: 


Vtiif ^ 100 


(278 4- /,) 760 
278 


worin / die Tension des Waascn-djimpfes bei der Temperatur bedeutet. 

Man stellt alsdann durcli Ilcjben oder Senken des Niveaurohres C 
die Quecksilbersilule im Beduetionsrolire, dessen Habn geoffnet ist, auf 
das bereclineto Volumen ein, seiilioast d<m Ilalin in der oben bescbrie- 
benen Weise, und da,H Instrument ist lertig zum Gebrauch. Man hat 
nur nocli, fur di(‘. jetzt folgcmde Analyse, das Quecksilber im Messrobr 
auf den Null[)unkt einzustcdlen, was dnndi entsprechendes Heben des 
Eohres C gescbicdit, wobid d(n’ Hahn von A so gestellt wird, dass das 
Kohr init d(vr Aussonlufi. in Verbindung sbdit. Ilieraiif wird die Ver- 
bindurig zwiseben Bohr und Fliisehehen bcrgcstollt. 

Die Brjiunstcdiiprolxi ihusk, (bimii sie sicb vollstandig zersetzt, 
ausserst fein gepulvcud, \verd(‘n. Naeb Baumann konnen harte Braun- 
steine nach di(‘ser iVIidluxB* nicbt nntc'rsucbt werden (siebe S. 398). 
Was die abzuwagemb^ ABmge betrilft, so iniiss dieselbe sick nach 
dem Volumen dt^s Mtjssrohres ricliBm. Fa,sst dieses z. B. 50 ccm, 
so kann man, da 1 ccm Saiuu’sioir 1,48 uig wiegt, 50.1,48 = 71,5mg 
Oas eiitwickelii. Die. hi(U'zn nothigc, Menge Superoxyd ergiebt sicb, 
gemass dor k’ormel S(Mi(^ .'J!) !, aiis der Broportion 82 0:87Mn02 

= 71,5:./:, wonius x .- O,10g. Dic'sci Mengo ist ein Minimum, da 

der Brauiisteiu uie 1 Oo procent ig i.si. Dio abgewogone Probe wird auf 
den Boden des a,m Mes:u-olir durcii einen Gummisclilauch befestigten 
AnhangcililscbehenH gebniolit, mit der Vorsicbt, dass niclits davon in 
das am Bocbm augescbmolzene (Bdass fallt. Naclxlem man die Carbo¬ 
nate clurcli Zugn,lxi einigei’ Gubikc(mi,iiu(‘ter verdunnter Schwefelsixure 
zersetzt liat, gi(!sst man in (l:i,s innere GefasH eino zur Zersetzung mehr 
als hinreicbende Meng/! Wa,.ss(‘rstonsu[)en)xyd, vcmscliliesst das Flilsch- 
chen und gleiclit den (lurch Findriickeii des Stopfens entstandenen 
Druck wieder aus, imbun man (bm Ilalin von A etwas lockert, so dass 
das Quecksilber in A witxler auf 0 einstelit. 

Man bringt nun (lurch Neigeii des Flaschchens (wobei man das- 
selbe, urn Erwarmeu zn vermeiden, nur am liaise festhiilt) das Wasser- 
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stoffsuperoxyd mit dem Braunstein in Beruhrimg und scMttelt, aber 
nur etwa zwei Mimiten lang, weil sonst aus dem Wasserstoffsuper- 
oxyd durch die nnloslichen Korper des Braunsteins spontan Sauerstoff 
entwickelt werden kann. War der Braunstein niclit fein genug gepulyert, 
so wird er unvollstandig zersetzt, was sicli durck schwarze Stellen in 
in dem sonst hellfarbigen Silicatriickstande zeigt. In diesem Falle 
wiirde durch langeres Schiitteln ein falsches Besultat erzielt werden. 
In dem Maasse, wie der Sauerstoff sich entwickelt, senkt man das 
Niveaurohr C, urn unnothigen Druck im Apparate zu vermeiden und 
stellt, sobald die Temperatur ausgeglichen ist, die Quecksilberkuppen 
in den Rohren A und C auf gleicbes Niveau ein. Alsdann scbliesst 
man den Hahn von A und stellt die drei Qiiecksilberniveaus so, dass 
die Kuppen in A und B in gleicher Iluhe stehen und die von 
B zugleich am Punkte 100 steht. Diese Einstellung wird in fol- 
gender Weise ausgefiihrt. Wahrend das Rohr A. fest am Stativ steht, 
werden die Rohren B und 0 durch zwei Federklemmen gehalten, 
welche an einem gemeinsamen Muff befestigt sind, und konnen somit 
zugleich am Stativ auf- und niederbewegt, aher auch unabhangig von 
einander in ihren Klemmen verschoben werden. Man hebt nun B und 
G so, dass im Reductionsrohre B das Quecksill)er sich auf den Punkt 
100 einstellt, was durch lloherlieben von G leiclit zu erreicben ist. 
Darauf schiebt man B und C gemeinsani so weit lierunter, bis das 
Quecksilber im Rohre B, also der Punkt 100, genau iin Niveau des 
Quecksilbers von A steht und liest das Voluinen in A ah. Aus der 
abgelesenen Anzahl Cuhikcentimeter Sauerstoff H’ ergiebt sich der Ge- 
balt an Mangansuperoxyd, in Gramm ausgedrucdct, nach der Proportion 
32 0:87Mn()2 =” (),OOM;; 
woraus x = 0,00380//g i\In02 


oder, in Procenten ausgedriickt, wenn div. Kinwugo^ P ist: 

P : 0,00381) — 10O:Ih-oc. Mn(),„ 


also 


Proc. 


MnO. — 


0,389 M 
P ■ 


Soli die Rechnung umgangen und d(u- Proccntgebait direct durch die 
Zahl der Cuhikcentimeter angegciben werdfui. so iiiussie P — 0,389 g sein. 
Nach S. 397 ware hierzu ein Messrohr niii lOOccin Inbalt erforder- 
lich. Fiir ein solches von 50 cciu ist d;iher di(i Finwage — 0,1945 zu 
machen, und dann entspricht jeder (aibikcuMitimeier 2 Oroc. Mn 02 . 

Zur Bestimmung von schwer zerstttzba,ren IJraun.stcinen nach 
der gasvolumetrisclien Methode shdll Baumann das Auhange- 
flaschchen in Wasser, welches aid' etwa 70^ (‘rliitzt ist. Nach voll- 
standiger Zersetzung bringt man dassella; in kaltes Wa-sser, bis es die 
Temperatur der Luft angenommen hat. 


G Zeitschr. f. angew. Cliemie IS'aO, S. 7'.». 
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Maassaiialytische Wertlibcstiimmiiig des Braimsteins mit 
Wasserstoffsuporoxyd. 

Baumann 0 benutzt die Seite 394 erwiilinte und dort der gas- 
volumetrischen Bestiminung zu Grunde gelegte Reaction zu einer 
Titrirmethode, indeni er den Braunstein auf uberscMssiges Wasser- 
stoBPsuperoxyd von bekanntem Gehalt einwirken lilsst und den Ueber- 
schuss mit Kaliumpernninganat zuriicktitrirt. 

Als Permanganatlosung dient eine solcbe, welche 6 bis 10 g 
Salz im Liter entliait und deren Titer nach einer der gebrauch- 
lichen Metboden erinittelt und gleicli auf Mangansuperoxyd berechnet 
wurde. 

Das kaufliche WasseretofFsiiperoxyd ist fiir die directe Yerwendung 
zu concentrirt. Man titrirt 5 com desselben mit der Permanganat¬ 
losung und berechnet, wio viel verdiinnte Schwefelsaure (1:10) zuzu- 
setzen ist, dainit ein Volumen Wasserstoffsuperoxyd ein gleiches 
Yolumen Permanganat zu zersetzen vermag. Betrug das verbrauchte 
Permanganat z. B. 45 coin, so sind jo 5 ccm Wasserstoffsuperoxyd mit 
40 com verdunntor Schwefolsilnna zu verdunncn; das genaue Yerhalt- 
niss wird dann durch oino zweite Titration festgestellt. 

Fiir die Analyse Ijringt man 0,4. bis 1 g des feinst gepulverten 
Braunsteins in cincn Kolbon oder in ein holies Becherglas und giebt 
50 ccm Was.serst()irsu[)eroxyd hinzu. Naclidem man wilhrend einer 
halben Stunde melirmals umgeschuttelt hat, titrirt man das unzersetzt 
gebliehenc Wasserstoffsupm’oxyd zuriick. Hat man 5 bis 10 Proben 
zugleich zu untersuchoii, so ist die erste Probe scbon zum Titriren 
fertig, wenn diii letzte eben mit der abgcmcssenen Menge Wasserstoff¬ 
superoxyd versetzt wordcm ist, und samintliche Proben konnen nun in 
derselben Reihenfolge, in welcher die Wiigungeri und Messungen statt- 
gefunden haben, titrirt w(‘-rd(‘.n. 

Gesetzt, 50 ccm Wasscirstonsuperoxyd cntsprecben 52,5 ccm Per¬ 
manganat und erroi'dern nach der Zersctzung der Braunsteinprobe 
21,2 ccm Permanganat, ho ist der Gehalt der Probe gleich 31,3mal 
dem Mangansn[)er<)xydra.ctor d<‘s P(n’maiiganats. 

Braunsteinproben, welche (lurch die Zorsetzung eine stark braune 
Fliissigkeit bilden, in d(!r die Fmdroaction scliwer zu erkennen ist, zer- 
setzt man in einem 100 c,cm - IG'dbchen, fullt nach einer halben Stunde 
bis zur Marla; auf, fllirirt 50 cmii (lurch eiii doppeltes Filter ah, titrirt 
das Filtrat und vcrdoppelt die Cubikcentimeter Permanganat, welche 
zum Zuriicktiti’iren verlii'auclit wurden. 

Entliillt der Lraunstein irgeiid welche erhehliche Mengen von 
Eisenoxydul (z. B. Fiseiioxyduloxyd), so ist die Methode nicht anwend- 
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bar, well, infolge von Oxydation des Eisenoxyduls durch Wasserstoff- 
superoxyd, ein zu grosser Verbraucli von letzterem stattfindet nnd so- 
mit das Hesultat zn bocli ausfallen wiirde. 

Die Kohlensaurebestiminung im Braunstein wird nacli dem 
Austreiben derselben durcli verdunnte Schwefel- oder Salpetersaure, 
entweder anf gewichtsanalytiscliem oder gasvolumetriscliem Wege aus- 
gefiibrt. 

Wie Seite 387 angedeutet, kann eiu Braunstein je nacb dem Yer- 
haltnisse, in welchem die Manganoxyde vorhanden sind, denselben 
cblorometriscben Wertb baben, aber bei seiner Verwendung verschie- 
dene Mengen Salzsaure zur Zersetzung erfordern. Zur Ermittekng 
des Salzsaureverbrauches erwarmt man Ig Braunstein mit lOccm 
starker, gewolinlicher Salzsaure, dereii Sauregehalt mittelst titrirter 
Natronlauge festgestellt wurde, in eineni langlialsigen Kolben, den 
man, um Saureverlust zu vermeiden, mit einem Riickflusskuliler ver- 
siebt, verjagt das freie Cblor durcb Erliitzeri iind titrirt nacb dem Er- 
kalten und Verdilnnen die nicbt verbrauclite Saure mit derselben 
Natronlauge. Die Neutralisation ist beendet, sobald die braunen 
Flocken von Eisenbydroxyd, welcbe sicb bilden, beim Umscbiitteln 
nicbt mehr verscbwinden. 

Bestiramimg verscliiedeiK^r ()x\ (lalionsstuicii des 
Maiigaiis iiehen <dHandei\ 

Nimmt man an, dass als riiedcres Oxyd nelam Superoxyd nur 
Manganoxyd, Mn 2 0n, im Braunstein entbalten ist, was wobl meist der 
Fall sein wird, so kann man die i\Ieng(‘u boidtn- Oxyde auf folgende 
Weise ermitteln. Man bestimmt, wie g(!W<)linlieh, (li(‘ Chlormenge, 
welcbe der Braunstein mit Salzsilnrc eiiiwiektdt, diescdbe werde mit 
A bezeicbnet. Alsdann gliibt man eine and(‘re Probe; von gleichem 
Gewiebt bis zur lebbaften Weissglnib, wodureh all(‘s Mangan in Oxyduk 
oxyd, Mn 3 04 , ubergefilbrt wird, und Ix'stiinint die (’blormenge, welcbe 
die gegiuhte Probe entwickelt; diesell)(^ sei //. 

Bezeicbnet x die in der ersten Ib'obe enlbaliein; Menge Superoxyd 
(MnO. 2 ) und a die diesem cntspreebe.nde ideiige Oblor, ferner y die 
Menge von Oxyd (Mn 2 0;.), und b die hd/dcnami enisprtndieude Menge 
Cblor, so ergiebt sicb aus der ersten (Jloie.bung, Soite 387, die Pro¬ 
portion : 

^ MnO.^ CK, 7]^ 

87 : 71 = X : ((. woraiis d — - — 

87 


Aus der zweiteii Gleicbung, Seite 3s7, <‘rgiel)i sicb: 


Dem nacb ist: 


Ch, 

158 : 11 — y : b, wo rails b 


71 

ir.s 


(I) 
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Bezeichnet man niit m die Menge Oxyduloxyd , O4, welche 
beim Gliilien von x Mn02, nnd mit n die Menge, welche ans ^Mn2 03 
entsteht, so hat man die Proportionen 

MnOij Mii.o,, 229 

3.87 : 22 i) ~ : w; woraus m = 

aU 1 

MiiaO;, Mn:,0| 458 

3.158:2.229 = ?/: «; woraus n = 


Aus der dritten Gleiolmug, Seitc 387, folgt endlich 

MnaO., Ola , i s ,, /"IN 

229 : 71 = (»(• + «) : J'; woraus (m + n) 


229 B 
71 ■ 


Setzt man fiir m und n ilire vorhin gefundenen Werthe, ausgedruckt 
in X und y, ein, so erliillt man die Gleicliung 

229 

B .(II) 


229 ^ 

2(51''^’"' 474^"^ 


71 


Aus den Gleichungen (I) und (II) ergiebt sich 
— 2,4 5 71 — 3,07511, 
y r- 0,075 />■ —2,225 71 
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Nickel. 


Qualitativer Nachweis. 

Aus der grunen, wasserigen Losung der Nickelsalze fallt Kali- 
oder Natronlauge hellgrxines Nickelhydroxydul, Ni(OH) 2 , welches im 
Ueberschuss des Falluiigsmittels nnloslich und beim Kochen unver- 
anderlich ist. Der Niederschlag entsteht aiich bei Gegenwart von 
Ammonium salzen. 

Fiigt man zu der mit Alkali versetzten Nickellosung eine Losung 
von Natriumhypochlorit oder Bromwa.sser, oder auch nur Bromdampfe, so 
wird,besonders beimErwarmen,alies Nickel in schwarzesNickelhydroxyd, 
Ni 2 (0 ri)(j, ubergefiihrt. Cyankalium, sowi(i eine Mischung von Ammoniak 
und Chlorammonium reduciren das schwarze Oxyd, am besten nach 
Abfiltriren desselben, unter Aiiflbsung zu Oxydul. (Auf das in ahn- 
licher Weise erzeugte schwarze Kobaltoxyd wirken lotztere Korper 
nicht ein.) WasserstofFsuperoxyd und Jod oxydiren den durch Alkali 
erzeugten Niederschlag nicht. (Unterschical von Kobalfc.) Ammoniak 
filllt in ammoniumsalzfreier LoHung elxnifalls Nickelhydroxydul, im 
Ueberschuss mit blaiier Farbe Idslich. 

Cyankalium erzeugt eiiien grunlichwc'isscm Niederschlag von Nickel- 
cyaniir, NiCy 2 , loslich im Ueberschuss, unter Idldung von Cyannickel- 
cyankalium, Ni^IVi.Cy.s- Aus diestun Doppelsalz wird, auch nach 
langerein Kochen der litisung, das Nick(‘Icyanur wieder gefiillt, 
wenn man durch Salzsilure das Cyankalium z(‘rs(d.zt (Unterscbied von 
Kobalt). 

Natriumhypochlorit und Ilrom sclnuden aus der alkn.lischen Losung 
des Cyandoppelsalzes das Nickel als s(diwarz(‘s Ilydroxyd ab (Unter- 
schied von Kobalt). Scbwerelammonium veriliubn-t di(‘ (-yandoppelsalz- 
losung nicht (Unterscbied von Kol)nlt). 

Schwefelammonium iallt scbwa.rzi's, wasstu-bali ig(xs Schwefelnickel, 
NiS, welches in uberschiissigem, gudbeni Schwerelaninionium etwas los¬ 
lich ist, weshalb das Filtrat braun getarbi, 1st; diii’ch Ansauern mit 
Essigsiiure wird das geldstc Scliw<‘ri‘lniek(d wledtu* gebillt. Unter ge- 
w5hnlichen Umstiinden verlauft (li(; Ivea,ction in di(‘S(‘r Weise, da vollig 
farbloses Schwefelammonium selten zmr Hand isi. Um letzteres her- 
zustellen, kann man das Keagens mit (^hua^ksillx'r scliiittelii, oder nach 
Lecrenier *) dasselbe mit Natriuinsullit vt*rseiz(*n. Versetzt man 
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Qualitative!* Nacliweis uud Trennuug. 

%. B. gefilrbtes Schwefelammonium mit dem doppelten Yolumen einer 
lOprocentigen Natriumsulfitlosung und erwarmt einige Minuten iiu 
Wasserbade, so wird dasselbe entfiirbt und bleibt auch an der Luft 
langere Zeit farblos, indem der Scbwefel des Polysulfids sich mit dem 
Sulfit zu Tbiosulfat verbindet. 

Burch dieses Reagens wird das Schwefelnickel vollstandig ab- 
geschieden, wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist; im letzteren Falle 
tritt auf Zusatz von Anamoniumsalz ebenfalls vollstandige Fallung ein, 
Gegenwart von Ammoniak verhindert, je nach dessen Menge, die 
Fallung ganz oder *theilweise. Schwefelnickel ist in Essigsaure unlos- 
lich, ebenso in verdiimiter Salzsilure, besonders in Gegenwart von 
Schwefelwasserstoff. Salpetersaure und noch leichter Konigswasser 
losen es beim Erwarmen. Kaliumsulfocarbonat giebt in concentrirter 
ammoniakalischer Nickelldsung eine dunkel braunrothe bis schwarze, 
in sehr verdiinnter Losung eine rosarothe Farbung. Letztere Reaction 
wird zur Erkennung der vollstiindigen Fallung bei der elektrolytischen 
Abscheidung des Nickels benutzt. 

Die Nickeloxydulverbindungen fiirben die heisse Borax- oder Phos- 
phorsalzperle violettroth. In der Reductionsflamme wird die Borax- 
perle, durch Reduction des Oxyduls zu Metall, grau gefarbt. 

Qualitative Tremiimg des Nickels. 

Nachdem durch Schwefelwasserstoff in sanrer Losung alle fall- 
baren Metalle abgeschieden sind, versetzt man das Filtrat mit Salmiak, 
Ammoniak und Scliwefelammoniuni und erhiilt so die Sulfide von Zink, 
Mangan und Nickel. Die dunkle Farbung des Niederschlages und in 
der Regel die braune Fjirbe der Losung, falls gefiirbtes Schwefel- 
ammoniiim angewandt wurde, deuten auf die Gegenwart von Nickel. 
Aus dem Filtrate wird die geringe Menge des gelostcn Schwefelnickels 
durch Ansiluerii mit Essigsilure gefallt. Den Niederscblag schiittelt 
man mit einer kalteii Mischung von 1 Thl. Chlorwasserstoffsaure (spec. 
Gewicht 1,12) und 3 bis 5 Thin. Scliwcfelwasserstoffwasser in der 
Kalte, wobei Mangan und Zink sich losen, Schwefelnickel zuriickbleibt. 
Letzteres wird in wenig Konigswasser gelost, die Losung mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht und mit Bromdampfen, welche man auf die 
Oberflaclie iliesseii liisst, in lieruhrung gebracht. Nickelhydroxyd 
scheidet sich solbrt als schwarzer Niederschlag aus. 

Die Ldsliclikeit des Schwefelnickels in Alkalisulfiden ist von 
Villiers *) nalier untersuclit und zur Auffindung sehr kleiner Mengen 
von Nickel neben grosscm Mengen Kobalt vorgeschlagen worden. Es 
geliugt namlich, sainmtliches Schwefelnickel in Losung zu bringen, 
wenn man die Nickelldsung mit so viel Weinsaure versetzt, dass auf 
Zusatz von Natronlauge keine Fallung entsteht, und in diese alkaliscbe 

D Compt. reml. 19, 12G:J (1894) und 20, 46 (1895). 
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Losung in der Kalte Scliwefelwasserstoff bis zur Sattigung einleitet. 
Man erbalt alsdann, je nacli der Menge des vorhandenen Nickels, eine 
braun bis scbwarz gefarbte Losung, welche, obne Riickstand zu liinter- 
lassen, durcbs Filter gebt. 

Kalilauge ist nicbt verwendbar, weil diese aucb bei Anwesenheit 
von Weinsanre mebr oder weniger Nickelhydroxydul ausfallt. 

Sattigt man eine ammoniakalische Nickellosung mit Schwefel- 
wasserstofic, so wird das Nickel vollstiindig gefilllt und beginnt erst, 
sich theilweise zu losen, wenn das gebildete Scbwefelammonium, in- 
folge Einwirkung der Lnft, Polysulfid enthalt. 

Eine in der oben erwabnten Weise mit Weinsiiure, Natronlauge 
und Scbwefelwasserstoff bebandelte Kobaltlosnng wird vollstandig 
gefallt. 

Stellt man demnacb die Reaction in der bescbriebenen Weise an, so 
erbalt man, bei Abwesenbeit von Nickel, ein gilnzlich farbloses Filtrat, 
wabrend die Gegenwart von nur einigen Tausendsteln an Nickel, im 
Yerbaltniss zum Kobalt, sicb an der Farbe des Filtrats zu erkennen 
giebt. Mit Hiilfe dieser Reaction lasst sicb eine Verunreinigung der 
Kobaltsalze des Handels mit Nickel leicbt und scbnell entdecken. 

Ammoniumsalze diirfen nicbt zugegen sein. Ferner ist zu be- 
achten, dass sebr verdiinnte Losungen von Kobalt (0,03 bis 0,04 g im 
Liter) durcb die beschriebene Beliandlung nicbt gefilllt werden, dass 
man also in diesem Falle aucb bei Abwesenbeit von Nickel ein ge- 
farbtes Filtrat erbalten wiirde. Zusatz eines grossen Ueberscbusses 
von Natronlauge bewirkt indess vollstilndige Filllung des Kobalts. 
Zur quantitativen Trennung ist die Reaction nicbt geeignet, weil das 
gefallte Schwefelkobalt etwas Nickel (dnscblicsst nnd eine gewisse 
Menge Kobalt in stark nickelbaltigen Lbsungeii gcdbst bleibt. 

Um Nickel neben Kobalt nacbziiweisen, z. H. in dein Gemenge 
der Sulfide der Scbwefelammoniumgrxippe, verlillirt Cavalli^) in fol- 
gender Weise. Nacbdem man aus dem Sulfidgeiiunigci Scbwefelzink 
und -mangan ausgezogen hat (S. 4()o), lost man di(i Sulfide von Nickel 
und Kobalt in Kbnigswasser, verdam])rt zur Frockne, b’ist den Riick- 
stand in wenig Wasser und versetzt die kalte Losung mit einer Losung 
von 1 Tbl. Nitropriissidnatrium in 30'J'hln. Wasser. Dt'u entstandenen 
Niederschlag, welcher beide Metalle entbiill, India,lub'lt man mit ein wenig 
Aminoniak, wodiirch das Nickel gelost wird, lasst etwa 5 Minuten 
lang stehen und filtrirt. Im Filtrate erzeugt Na,tronlauge eiiien griinen 
Nickelniederscblag, welcliem man, bei Anwesenheit sebr geringer Mengen, 
Zeit zum Absitzen lasst. Bezuglicli des Verhalteiis der einzelnen 
Metalle macht der Autor folgende Angaben. Line Losung mit 
wenigstens 1 Tbl. Kobalt in 800 Thin. Wasser wird sofort scbon 
rosenfarbig gefallt. Entbiilt die Lbsung weniger als Viooo ^^4000 
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GewicUtsanalytisohe Bestimmung des Nickels. 

Kobalt (letzteres Yerliilltniss giebt die Empfindlichkeitsgrenze der 
Reaction an), so braucbt die Fallung 5 Minuten bis 1 Stunde Zeit. 

In einer Nickellosung mit wenigstens 1 g Metall in 1000 Thin. 
Wasser entstebt sofort ein weissliclier Niederschlag. In verdiinnteren 
Losungen mit V 2000 ^/loooo (Empfindlichkeitsgrenze) entstebt die 
Fallnng nach 5 bis 30 Minuten. 

Gewiclitsanalytische Bestiiimittiig des Nickels. 

Die gewohnlichste Methode der Bestimmung besteht darin, die 
Nickellosung in eine kocliende lOprocentige Natronlauge einzutragen, 
einigeMinuten zu kochen und den Niedersclilag vonNickelhydroxydul 
nach dem Auswaschen mit heissem Wasser durch Gliihen in Nickel- 
oxydul zu verwandeln. Dasselbe muss nach dem Wiigen, durch noch- 
maliges Auskochen auf anhaftendes Alkali, und durch Losen in Salzsaure 
auf Gegenwart von Kieselsiiure oder Thonerde gepriift werden. Letztere 
konnen aus der Porcellanschale stammen (Glasgefasse sind nicht zu ver- 
wenden), weshalb das Fallen in einer Platinschale denVorzug verdient. 

Soli das Nickeloxydul als solches gewogen werden, so muss jede 
Reduction sowohl durch die Filterkohle als durch reducirende Gase 
vermieden werden. Evontuell gliiht man von neuem nach Befeuchten 
mit Salpetersilure. llierbei kann indess der umgekehrte Fall eintreten, 
dass niimlich infolge Bildutig von hbherem Oxyd ein zu hohes Ge- 
wicht gefunden wird. Es cmpfiehlt sich daher, durch die nachstehend 
beschriebene Operation das Gewicht zu coutroliren. Will man das 
Nickel als Metall wiigen, so reducirt man das Oxydul im Rose’schen 
Tiegel im Wasserstonstrome. Auf dieselbe Weise konnen die Halogen- 
verbindmigen des Nickels zu Met}dl reducirt werden. 

Die Fallung <ds Nick el sulfur kommt in der Regel nur bei 
Trennungen zvir Anwcmdiing. Zur Wagung eignet sich die Yerbindung 
nicht, wei'l sie nacdi deiu (lliiheii mit Schwefel im Wasserstoffstrome 
keine constaute. Zusa,mmens(itzung hat. 

Die 8chwierigk(iit ])ei dei" Kiillung, welche darin besteht, dass 
sich leicht etwas Scdiwcfelniekel im Schwefelammonium auflost, wurde 
schon S. 402 erwiilmt. Fresenius bezeichiiet als Ilauptbedingungen 
fiir die gate und vollstiindige Filllung die Gegenwart von Salmiak in 
der zu filllcnden lamung und di(^ vollstiindige Abwesenheit von freiem 
Ammoniak im Sehwcdelammonium, welch letztere er als Grund fiir das 
Gelostbleiben d(!S Schwefelniekels angiebt. Dcmnach ware als Filllungs- 
mittel ein farbloses oder ludlgelbes Schwefelammonium zu ver- 
wenden, welches k(4n freies Ainm'oniak enthiilt, d. h. ein mit Schwefel- 
■wasserstotf gut gesiittigtes Ammoniumsulfhydrat, und ein Ueberschnss 
des Reageiis zu vernieiden. 

Dagegen fand Lecrenier G, dass aucli ainmoniakfreies Aininonium- 
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sulfhydrat, wenn es mit Schwefel gesadtigt ist, Nickelsulfid vollstandig 
auflost. Da andererseits durcli Quecksilber entfarbtes, also kein Poly- 
sulfid entkaltendes Schwefelammonium Nickel aus beliebig verdunnteu 
Losungen vollstandig ausfallt, so beruht die Loslicbkeit des Schwefel- 
nickels auf dem Vorbandensein von Polysulfid (vergl. S. 407) und nicbt 
von Ammoniak, nnd der Autor neigt zu der Ansicht, dass, analog dem 
Ammonmnisulfostannat, das mit dem Schwefel des Polysnlfids ver- 
bundene Nickelsulfid sich mit dem Schwefelammonium zu einem loslicben 
Ammoniumsulfonickelat verbinde. Diese Ansicht findet auch in der 
Thatsache eine Stiitze, dass das Nickelsulfid, wenn es einmal in Ammo- 
niumpolysulfid gelost ist, durch Kochen mit einer reichlichen Menge 
von Natriumsulfit nicht gefallt wird, ahnlich wie dies bei Ammonium- 
sulfostannat der Fall ist. 

Die Fallung des Nickels wird, wie Lecrenier fund, auch bei An- 
wendung von farblosem Schwefelammonium, in folgenden zwei Fallen 
beeintracbtigt. Wenn die Losuug genugend verdimnt ist, so entsteht 
kein Niederschlag; derselbe bildet sich erst auf Ziisatz von Chlor- 
ammonium oder anderen Ammoniumsalzen zu der braun gefarbten 
Losung, aus welchem Verhalten man auf die Fxistenz von colloidalem 
Schwefelnickel unter diesen Umstilnden scLlic ssen dark Ferner tritt 
bei Gegenwart einer gewissen Menge von Ammoniak ebenfalls durch 
farbloses Schwefelammonium sofort koine Filllung ein, weiiigstens nicht 
bei gewobnlicher Temperatur. Die Losung auch nicht die fur 

Nickel charakteristische braune Farbung, soinhum sie geht von Violett 
durch Weinroth erst nach einigeri Minuten in Lraunscbwarz liber, wo- 
nach sie sich trubt und Schwefelnickel ausselH‘id(‘t. b'iltrirt man diesen 
Niederschlag ab, so erhalt man ein vollstandig farbloses Filtrat, welches 
aber beim Erwarmen eine neiie reicblicbe Kiillung von Schwefelnickel 
liefert, so dass also unter gewissen IJmstanden (uiui fju-blose Losung 
gleichzeitig ein Nickelsalz und Scliwttielaininonliim (uithalten kann. 

Auf Grund der erwalmten Tliatsaclum ha,t nuu Lecrenier die 
genauesten Resiiltate bei der Kiillung des Sehwc.d'elnickels unter folgen¬ 
den Bedingungen erhalten. Das Scliwefebunmonium wird, wie S. 402 
angegeben, entfilrbt. Die Nickellosung da.rf’ ni(dit m(;lir als ca. 0,1 g 
Nickel in 200 coin enthaltcn. Ist dic^stdlx^ vcualiinnitu*, so gcniigt der 
Zusatz von einigeii Gramm Ammoniumclilorid, -(‘arbona.t oder -acetat, 
um voilstandige Filllung zu erzit'leii. Hat inau (*ine aanmoiiiakalische 
Losung, so vertreibt man zweckmilssig den grilsstc-n 'Fluul des Ammo- 
niaks durch Kochen und leitet sodann, Ixdniis SiUiigung (hu’ letzten 
Spuren von Ammoniak, Kobleiisilure ein. Man kann auch das Ammo¬ 
niak durch eine Silure ncutralisiren und dann die Klilssigkeit durch 
Ammoniumcarbonat wiedor alkalisch maclnm. 

Der abfiltrirte, sorgfilltig gewaschene Niederschlag wird in Konigs- 
wasser gelost und das Nickel entweder durch Natroiihuigo gefallt oder 
besser durch Elektrolyse (s. weiter unten) ahgeschieden. 
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Umwandluiig des Nickelsulfids in Nickeloxydul mittelst 
ammoniakalischen Quecksilbercyanids nach Schmidt^). Dass 
die Loslichkeit des Nickelsulfids durch die Gegenwart von Polysulfiden 
im Scbwefelammonium bedingt ist, wurde auch von Schmidt bestatigt, 
welcher zur Erreichung einer quantitativen Fallung von Schwefelnickel 
folgendemaassen verfahrt. Zu der reiclilich mit Ammoniumnitrat 
versetzten Nickellosung fugt man nur so viel Ammoniak, dass dieselbe 
eine schwach blauliche Farbe annimmt, erhitzt zum Sieden und giebt 
uberschiissiges Schwefelwasserstoffwasser hinzu, wodurch nach kurzem 
Aufkochen alles Nickel in Form eines voluminosen, leicht filtrirbaren 
Niederschlages abgeschieden und die iiberstehende Fliissigkeit farblos 
wird. Man filtrirt die noch siedend heisse Losung, wascht das Nickel- 
sulfid ohne Unterbrechung mit Schwefelwasserstoff, dem man etwas 
Ammoniumnitrat zugefiigt hat, aus, bringt dasselbe feucht sammt dem 
Filter in einen gewogenen Platintiegel und libergiesst mit so viel einer 
in der Kalte gesiittigten Losung von Quecksilbercyanid in concentrirtem 
Ammoniak, dass Filter und Niederschlag eben davon bedeckt werden. 
Hiernach dampft man auf einer Asbest- oder Eisenplatte zur Trockne, 
erhitzt zuniichst vorsichtig mit der Bunsenflamme, bis keine Dampfe 
mehr entweichen, darauf mit voller Flamine und zuletzt iiber dem Ge- 
blase bis zur Gewichtsconstanz. Der Riickstand ist Nickeloxydul. 

Hinterlilsst die Cyanidlosung beim Gliilien ihres Verdampfungs- 
riickstandes einen Riickstand, so bestimmt man dessen Menge, auf ein 
bekanntes Volumen be/ogen, und verwendet zur Analyse abgemessene 
Yolumen der Losung, dainit man die Verunreinigungen in Rechnung 
ziehen kann. Das Quecksilbercyanid Lisst sich auch durch Umkrystal- 
lisiren leicht rein da,rstellen. 

Bei der Uiusetzuiig des feucliten Nickelsulfids mit dem Queck¬ 
silbercyanid bildet sich Nickelcyauid und Quecksilbersulfid. Letzteres 
verfliichtigt sich leicht beim Gliihen, wahrend ersteres zu Metalloxyd 
verbrennt. Die Entzundung der entweichenden Gase muss vermieden 
werden. Der Umstand, dass die Urnsetzung durchaus quantitativ ver- 
lauft, beweist, dass sich hei dem Process kein Quecksilberrhodanid 
bildet, da letzteres beim Gliilien schwer lliichtiges Mellon hinterlassen 
wiirde. Ebensowenig bildet sicli beim Erliitzen des iiberscliussigen 
Quecksilbercyanids schwer lliuditiges Paracyan. Beziiglicli des letz- 
teren, fiir das Yerfahron wicbtigcm Punktes hat der Autor durch 
directe Versuche festgestellt, <lass eine ammoniakalische Losung von 
Quecksilbercyanid beim Eindampfcn und Vcrgliiheii iiberhaupt keinen 
Riickstand hinterlasst, eineThatsache, welclie bis dahin nichtbekannt war. 

Die Methode liisst sich in dcrselben Weise auf die Umwandlung 
der Sulfide von Kuph'r, Zink und Wismuth anwenden. Da das mit 
ammoniakalischem Quecksilbercyanid behandelte Wismutbsulfid aber 

Ber. deutsch. chem. C«es. 27, 1(124 ( 1894 ). 
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beim Gliihen theilweise zu Metall reducirt wird, so ist es iiothig, den 
Trockenriickstand, nachdem man ihn bis zum aufborenden Verglimmen 
mit kleiner Flamme erhitzt hat, in schwefelsaurefreier Salpetersaure 
zu losen und nach deren Verdarapfen das Erliitzen in der oben be- 
schriebenen Weise, zuletzt bis zum Schmelzen des Wismuthoxyds, iiber 
dem Geblase zu bewirken. 

Elektrolytische Bestimmiiiig des Nickels. 

Man lost unter Erwarmen in der etwa 25 ccm betragenden Losung 
6 bis 8g Ammoniumoxalat auf, verdiinnt auf 100 bis 120 ccm und 
elektrolysirt die in einer mattirten Platinschale beflndlicbe, auf 60 bis 
70° erwarmte Losung mit einer Stromdichte von ca. 1 Amp. bei etwa 
3 bis 4 Volt Elektrodenspannung. Das Metall sclieidet sicb in etwa 
drei Stunden als heller, dicbter Ueberzug auf der Kathode ah. Das 
Ende der Reaction pruft man mit Schwefelannnonium oder mit Kalium- 
sulfocarbonat. Kach vollstandiger Abscheidung giesst man die Losung 
sofort ab, spiilt die Schale dreimal mit je 5 ccm kaltem Wasser aus, 
hierauf dreimal mit absolutem Alkohol, trocknet bei 70 bis 80° im Luft- 
bade und wagt (Metbode des Verfassers; s. desson S. 3 citirtes Werk). 

Fresenius und Bergmann^) lullen das Nickel aus ammoniaka- 
liscber Losung. Entbalt die Losung etwa 0,5 g Metall , so trilgt man 
dieselbe in eine Mischung von 15 bis 20 ccm .\inmoniuinsulfat (300 g 
Salz im Liter) und 40 ccm Ammoniak (0,9() spec. Gewicbt) ein; betragt 
die Menge Nickel 0,5 bis Ig, so erhobt man die Ammoniakmenge auf 
60 ccm. Die auf 160 bis 170 ccm vcrdunntc Losung ebiktrolysirt man 
kalt mit einem Strome von boclistens ~ 0,7 Amp., am besten 

unter Umrubren. Die Operation ist in zwei bis drei Stunden beendet 
und soli nicbt unnotbig verlangert werden, weil sirb sonst Scbwefel- 
metall bilden kann. Die Genannten empbdiUm, das Nic.kel in der Form 
von Sulfat anzuwenden, da Ghloride und Nitra,to schiKllich wirken (be- 
ziiglicb der Chloride siehe wunter unten din Beobachtungen Oettel’s). 
Ebenso ist die Anwesenlieit von Magiicsiuins.ilzen, Weinsaiire und von 
grosseren Mengen Citroneiisuure ausziiscdiliesscm. Phosphate beein- 
trachtigen die Filllung nicht. 

Oettel^) hat nachgewiesen , dass die Anwesonhcdt von Gbloriden 
mit Unrecht fiir schadlich gehaitcm wird, dass d;igegen Nitrate die 
Filllung erheblicli storcn und dass es schwierig ist, die Salpetersaure 
vollstiindig zu entfernen. Um letzten's mit Si(dierh(‘it zu hewirken, 
verdarapft Oettel die salpetersaure Losung im Lecln'rglase fast zur 
Trockne und kocht alsdann den lUickstand in eliiein langhalsigen Kolben 
mehrmals mit concentrirter Salzsilnre ein, bis di(^ Salpcdersaurereaction 
mit Dipbenylamin nicht mehr eintritt. Lei kleinen Mengen von Nickel- 

0 Zeitschr. f. anal. Cliemie 11), 314 (isso). — -) Z(‘il.sclir. f. Elektro- 
cbemie 1, 192 (1894/95). 
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nitrat kommt man am raschesten zumZiel, wenn man den mitKalilauge 
gefalltenNiedersclilag, nach dem Auswaschen, in Salzsaure lost. Grossere 
Mengen von Nickelnitrat verwandelt man am besten durch Abdampfen 
mit Schwefelsaure in Sulfat und elektrolysirt, wie vorbin angegeben. 

Die salzsaure Losung wird mit so viel Ammoniak (0,92 spec. 
Gewicht) versetzt, dass wenigstens 10 Volumproc. freies Ammoniak 
vorhanden sind; bei geringerem Zusatz scheidet sick scbwarzes Nickel- 
oxyd auf der Anode ab. Die Menge des anwesenden Cblorammoniums 
ist von keinem wesentlichen Einfluss, nur muss 
dieselbe zur Bildung des Doppelsalzes liinreichend 
sein; ein gutes Verliiiltniss ist 10 g Salmiak auf 

1 g zu fallendes Nickel. Stromstarke ND^qq = 0,4 
Amp.jDauer sieben bis aclit Stunden. Die Metliode 
gestattet grossere Mengen, bis zu 1 g und selbst 

2 g Nickel als weissen, gut baftenden Niederseblag 
abzuscbeideri. Von Wiebtigkeit fiir die Bildung 
eines gut baftenden Mctalluberzuges ist die gleicb- 
massige Spannung an alien Theilen der Kathode, wie eine solcbe bei 
Anwendung der Platinscbale leiebt erreiebt wird. Denselben Zweek 
erreiebt Oettel durcb Anwendung einer Kathode in Gestalt eines 
Platinblechs und einer galxilformigen, in zwei sebraubenformig gewun- 
denen Platindraliten endenden Anode (Fig. 32). Hierbei leistet aucb 
die von Winkler kurzlich angegebeiie netzformige Platinkathode 
(S. 79) gate Dienste i). 

Eine von Pavveck in der Cliem-Ztg. 24, 8r)r) (1900) gegen Cl. Winkler 
veroffeiitliclite Beanspruc.liung (On* PrioriUit auf die Anwendunoj von netzformigen 
Elektroden (vergl. S. 70 u. .‘’.00) dr<d»t sich in ihrem sacblichen Tlieile um 
(lie Erage, ob Dralitiu'tz o(.Uir Blech zur gleicdifurmigen Absclieidung der 
Metalle den Vorzug verdient. Es Avird von Pa week einerseits niclit be- 
stritten, dass di<! von <dner I'Ormn, niiter (bnn Nainon Winkler’sclieElektrode 
eingefiUu’t.e Porni von Winkler herriilirf, und anderevseits wird bezeugt, 
dass Winkler in ciiHnn Bricde „in der liebenswiirdigsten Weise erklart bat, 
dass er init seiner Ai’heit g<iwisH ni(‘.ht in die OeUentlicbkeit getreten ware, 
wenn er von dern Iiibalt(‘ des von PaweeJe auf dem Congress fiir ange- 
wandte Cbemiri in Wie.n g(‘h:ilt(‘nen Vortrag<^s Kenntiiiss gebabt liiitte". 

Zur Sac,lu^ selbst ges(;Ltt.(* ie.b inir zn bemorken, dass der Gedanke, netz¬ 
formige Metalloberlirudu'n an St(dle von glattcii zur Erzielung eines gleich- 
massigen Metalluiedcrschhiges anzuwenden, docdi wobl vor Paweek’s Ver- 
bffentlicliung d<*ni eiinm oder anderen Eacliinann gekomnien sein kann. So 
babe icb sclion vor nielir n.ls 12 rlsibiam eine M (vidinger’sebe Batterie, von 
welcher zuni Zw<'eke g;ilvnnometriseber IVlessiingen ein moglicbst constanter 
Strom verlaiigt wird, austatt mit d(3n iiblichen Gylindern aus Kupferblecli, 
mit solcben aus K n ]) fe r d ra b tne tz versebeii und damit den beabsiebtigten 
Zweek, natnlicb eijie milglie-bst vollstiiiidige Depolarisation durcb eine mog- 
iicbst gleicbformige Absclieidung des Kuplers, in vollstem Maasse erreiebt. 
Sobald dieMaschen d(‘s Netzes sicdi zu sebliessen begiimen, wird der Cylinder 
durcb ein iieues Dralitgewebe ersidzt. Diese Batterie fuuctionirt nocli 
beute in d en A n d e r 1 e c h t e r 1’ h o s p b o r b r o n z e w e r k e n , damals von 
G. Montefiore Levi, bei Briissel. (Cloeren.) 
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Beziiglicli der Prufung der Fliissigkeit auf vollstandige Ausfallung 
bemerkt Oettel, dass bei einein Yolumen von 50 bis 100 ccm das 
Ende der Fallung in einer kleiuen Probe mit Schwefelammonium erkannt 
werden kann. Dagegen kann weniger als 0,001 g Nickel in 200 ccm 
amiBoniakaliscber L5sung aucb nicht mebr mit Ammoniumsulfocarbonat 
nachgewiesen werden. Es bleibt in diesem Falle nichts librig, als die 
ganze Fliissigkeit auf Zusatz von etwas Sulfocarbonat stark zu concen- 
triren, wobei vorhandenes Nickel sicli als Sulfid in scbwarzen Flittern 
Oder als Bescblag auf der Glaswand abscheidet. Will man dasselbe 
bestimmen, so fiigt man, ohne zu filtriren, Bromwasser binzu, iiber- 
sattigt nach erfolgter Losung mit Ammoniak und elektrolysirt abermals. 


Quantitative Treiiimng* des Nickels. 

Beim Einleiten von Scbwefelwasserstotf in mineralsaure Losungen 
bleibt das Nickel gelost, wabrend die sammtlichen Metalle der Schwefel- 
wasserstoffgruppe, mit Ausnabme von Wolfram und Vanadin, gefallt 
werden (s. w. unten). 

Zur Trennung von einzelnen Metallen sind specielle Methoden 
bequemer. So wird man Blei als Sulfat, Silber als Cblorid, Wis- 
muth als Oxychlorid abscheiden. 

Die Trennung des Nickels vom Blei kann nacli Jannasch 
(s. dessen S. 384 citirtes Werk) in der Weise gescbeben, dass man die 
schwacb salpetersaure Losung der Metalle in eineMiscbung von 50 ccm 
Wasser, 40 bis 50 ccm Ammoniak und 50 ccm 3proc. Wasserstoff- 
superoxyd unter Umriihren tropfelt. Nach drei- bis seclisstiindigem 
Stehen in der Kalte und hauJfigem Umriihren filtrirt man das Bleisuper- 
oxyd ab und wascht es mit einem Gemisch von 1 Vol. Wassorstoffsuper- 
oxyd, 1 Vol. concentrirtem Ammoniak und (> bis 8 Vol. Wasser vollstandig 
aus. Der Niederschlag wird, wie beim Blei angegebcn, weiter behandelt. 

1st eiri Sulfat in der Losung vurlianden, so versetzt man die 
salpetersaure Losung zuniichst mit 5 ccm Eiscssig und 15 ccm concen¬ 
trirtem Ammoniak, urn das Bleisulfat in Losung zu lialten. 

Das ammoniakaliscbe NickeKiltrat wird zur Trockiie verdampft, 
der Riickstand mit salzsilurebaltigem Wasser aufgcnommen, die Losung 
auf etwa 250 ccm verdiinnt und kochcnd mit 4g H ydroxylaminchlorid 
(in Losung) versetzt. Darauf fiillt man mit Natronlauge, setzt behufs 
vollstandiger Fallung das Koclien noch einige Minuten lang fort, ver- 
diiniit und filtrirt. Der Zusatz von Ilydroxylamin bat den Zweek, 
den Niederschlag von Nickelhydruxydul leichter filtidrbar zu macben. 

In derselben Weise kannWismuth von Nickel getrennt werden. 
Die Behandlung des gefallten Wismuthsuperoxyds ist bci Wismuth 
angegeben. 

Kupfer kann alsSulfiir auch durcli Natriumthiosulfat gefiillt werden, 
wonach man im Filtrate den Ueberschuss des Fallungsmittels diu'cb 
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Yerdampfen mit Salpetersiiure zersetzt. Durch einmalige Fallung mit 
Schwefelwasserstoff erhalt man gewolinlich nickellialtiges Schwefelkupfer; 
aus diesem Grunde ist es vorzuziehen, das Kupfer als Rhodanur zu fallen! 

Auf elektrolytiscliem Wege lasst sick Nickel von Kupfer in 
derselben Weise wie Mangan von Kupfer trennen (S. 386). Aus der 
vom Kupfer befreiten oxalathaltigen Lbsnng kann man das Nickel nach 
dem Yersetzen mit Ainmoniak direct elektrolytisck abscbeiden. 

Die Trennung vom Kupfer kann auch in schwefelsaurer oder 
salpetersaurer Losung geschehen. Erstere ist vorzuziehen, weil nach 
erfolgter Abscheidung des Kupfers die Losung auf Zusatz von Ammo- 
niak zur Elektrolyse des Nickels geeignet ist, wiihrend Salpetersaure 
zuerst verjagt werden musste. 

Quecksilber scheidet man, falls es als Oxydul vorhanden ist, 
durch Salzsaure ab. Quecksilberoxydsalze mussen, um als Chloriir 
gefallt zu werden, vorher durch phosphorige Siiure reducirt werden. 
Handelt es sich nur um Entfernurig, nicht um Bestimmung des Queck- 
fiilbers, so verjagt man dasselbe durch Gliihen. 

Zinn scheidet man in Legirungen durch Salpetersaure, in Losungen 
durch Natriumsulfat ab (s. Ziiiri). 

Arsen iind Nickel trennt Jannasch durch Eintropfeln der 
salpetersauren Losung in ein Gemisch von gleichen Yolumen reiner, 
40proc. Natroiilauge und oproc. Wasserstoffsuperoxyd. Nach halbstiin- 
digem Erwarmen verdunnt man stark und filtrirt das Nickelhydroxydul 
(vergl. S. 102) ab. Zur Desiiminung des Arsens sauert man das Fil- 
trat mit Salpetersilurci an, da.m|)ft stark ein und versetzt die mit 
Ainmoniak jilkaliscli g(;mac-hio Losung mit Magnesiamischung. 

Arsen kann auch nach der modilicirten Fischer’schen Methode 
abdestillirt werden (s. Arsen), 

Gold reducirt nuin durcli Oxalsaure. 

Plat in wird als Ammonium- oder Kaliuinplatinchlorid gefiillt. 

Selen und T\;llur lassen sich leiclit durch Reduction mittelst 
schwefliger Siiure aLsclieiden. 

Wolfram kann enlwculer direct als Wolframsaure abgeschieden 
oder vorlier mit Qiiecksillxu’oxydiilnitrat gefiillt werden. 

Yanadin wird als Ainmoniumvanadat getrennt. Bei compli- 
cirterenTrennungen wird da.sselbe oft vorher im Ohlorstrome verfliichtigt. 

<l<\s Niclv<‘ls v<mi Ziuk. 

Fur die liaufig voi’kommende Trennung des Nickels von Zink 
gieht es versclii(ul(‘iie Medhoden. 

Statt der friilnu* ubliclum, selteri reines Schwefelzink liefernden 
Trennung (lurch Schwel'elwasscrstolf in schwach essigsaurer Losung, 
fiilirt Hampe*) die Trennung in ameisensaurer Losung aus. Eine 

^) Zeitschr. f. anal. ('h(.‘ni. 24, 5h8 (1885). 
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saureLosung derMetalle wird mit Ammoniak iibersattigt, mit Aineisen- 
saure neutralisirt und dann mit 15 bis 20 com Ameisensaure (spec^ 
Gewicbt 1,2) auf 250 bis 500 ccm Flussigkeit yersetzt. Leitet mm 
nun Scbwefelwasserstoff in die beisse Flussigkeit ein, so fallt das. 
Schwefelzink als korniger Niederscblag aus, der sicb rasch und klar 
filtriren lasst. Als Waschdussigkeit benutzt man Scbwefelwasserstoff- 
wasser, dem man etwas Ammoniumformiat und Ameisensaure zugesetzt 
bat. Nur bei grosseren Mengen von Nickel wird eine Spur desselben 
mitgefallt, deren Gegenwart sicb an einer rotblicbbraunen Farbung 
des Niederscblages erkennen lasst. Wird eine zweite Fallung fiir 
notbig gebalten, so lost man den ausgewascbenen Niederscblag in 
Salpetersaure, fiigt wieder Ammoniak und Ameisensaure binzu und 
fallt von neuem. Beim Fallen von Scbwefelzink in beisser Losung 
setzt sicb stets ein Hautcben von Sulfid so fest an die Glaswand, dass 
es durcb Abreiben nicbt zu entfernen ist. Man lost dasselbe nacb 
dem Ausspiilen des Glases in etwas Salpetersaure, versetzt die Losung mit. 
Ammoniak und Scbwefelammonium und darauf mit Ameisensaure bis 
zur sauren Reaction, und giesst das Ganze zu dem auf dem Filter be- 
findlicben, bereits ausgewascbenen Niederscblage. Der Niederscblag 
bat nacb dem Trocknen eine meblige Bescbaffenheit und lilsst sicb daber 
leicbt vom Filter entfernen, urn iin Wasserstoffstrome gegliibt zu werden. 

Zur Bestimmung des Nickels wird dasselbe zunacbst als Scbwefel- 
nickel ausgescbieden. 

von Berg^) bat ebenfalls die Fallung und Trennung des Zinks in 
ameisensaurer Losung untersucbt und gute Resiiltate erbalten. Dieser 
Autor ging bei der Auswalil der Silure, sowie bei der Feststellung 
der znzusetzenden Sauremengen von tbeoretiscben Betracbtungen aus. 
Was zunacbst die Natur der anzuwendenclen Silure anlangt, so muss 
letztere einerseits scbwacb genug sein, uiu die vollstandige Ausfallung 
des Scbwefelzinks zu ermoglicben, andererseits aber so stark sein, dass 
sie die Ausfallung des Nickels verbindert. Nacb deii von Ostwald 
ermittelten Wertben fiir die relative chomisclie Aflinitiit der Sauren 
bat, wenn man die Affinitiit der Salzsiliiro gleicli 100 setzt, die Essig- 
siiure den Wertb 1,23, xVmeisensaiire dcii Wertli 3,0 und Monocblor- 
essigsaure den Wertb 7,0. Auf Grund dieser Zablen wurden Yersucbe 
mit den beiden letztgenaiinten Siiuren angestellt, deren Ergebnisse 
nocb besser als die von Ilampe erzielten warcii, obgleich v. Berg 
in Bezug auf die Menge der erforderliclieu Silure Beobacditungen macbte, 
welche mit den von Ilampe geinachten nicbt ganz iibereinstimmen. 
Indem namlich v. Berg von dem von Ostwald gofundenen Gesetz, 
wonacb bei grosserer Verdiinnung die Wirkung der Siiuren zunimmt, 
ausging, vermebrte er, unter Beibebaltuiig derselben Menge von Ameisen¬ 
saure, die Menge des Wassers und gelangte auf diesc Weise zu den 


0 Zeitsclir. f. anal. Chem. 25, 512 (1880). 
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Ijesten Bedingungen fiir dieTrennung, wenn dieLosung in 360 com (mit 
oa. 0,12 g Zn) nur 3 ccm freie Ameisensanre (spec. Gewicht 1 , 2 ) enthielt, 
whrend Hampe bei einem Plussigkeitsvolnmen von 250 bis 500 ccm 
{mit ca. 0,5 g Zn) unreines Schwefelzink erbielt, wenn die Menge freier 
Ameisensanre weniger als 15 ccm betrug. DasVerfahren gestaltet sick 
folgendermaassen. Die neutrale Losnng der beiden Metalle, welche 
.die angegebene Concentration bat, wird anf 50 bis 60® C. erwarmt 
nnd darauf mit annabernd der Hiilfte der dem vorbandenen Zink 
aquivalenten Menge ameisensauren Natrons versetzt; nacb Hinzufiigen 
von 3,6 ccm Ameisenstinre leitet man alsdann einen langsamen Strom 
von Scbwefelwasserstoff bis zum starken Vorwalten des Gases durcb 
die Losung. Der Zusatz des Natriumformiats dient zum Binden der 
freiwerdenden Scliwefelsilure; ein grosser Ueberscbuss des Salzes ist je- 
dock zn vermeiden, weil die Wirkung der freien Ameisensanre durcb 
die Gegenwart ibrer Salze bedeutend gescbwacbt wird. Sobald sicb 
die Fliissigkeit einigermaassen gekbirt bat, wird filtrirt nnd der Nieder- 
schlag mit scbwefelwasserstoinialtigem Wasser, dem ungefahr 1 Proc. 
freie Ameisensanre ziigefiigt wurde, ansgewascben. Es ist nicht ratb- 
sam, dem Niederscblag langerc Zeit zum Absitzen zn gonnen, weil 
alsdann leiclit einc S|)ur Nickel mitfallen kann. Dadurcli, dass man 
nicht in siedender .liosung filllt nnd dem am Glase festbaftenden 
Schwefelzink nicht die Zeit lilsst, einzutrocknen, gelingt es, das Glas 
durcb Abreiben rein zu (U’halten. 

In monochloressigisaurer LoKung gelingt die Trennung nocb 
ieichter nnd slchen^r. Ma,n selzt zu der wie oben erwiirmten Losung 
von ca. (),3g Zinkoxyd in 4 50 cem Wasser 4 ccm Ammoniak (34 g NH 3 
im Liter), darauf 7 ccm Mouocbloressigsaure (378g CH 2 CICOOPI im 
Liter) uiul verhllirt wie vorliin. Nacli erfolgter Fallung wird sofort 
iiltrirt, ohno das Ab.setzen des Niederscblages abzuwarten.. 

Zur Trennung kleinerer Mcnigen Nickel von grosseren 
Men gen Zink, z. li. in den Pilllen, wo Nickel nur als Yerunreinigung 
vorkornmt, wie in Mi^ssing, versetzt BcilsteiiiA) die Losung, welcbe 
die Metalle als Sulfate othn* Nitrate enlbaltou muss, mit Ammoniak bis 
zur jilkaliKcluni llciiction und sruun-t darauf mit reiner Citronensaure 
an. (Essigsaiire ist eiin? zu scliwaclio Siiure, um die Fallung des 
Nickels zu verhindtnm, v(n-gl. aueh v. Berg, S. 412.) Nachdem man 
die Fliissigkeit so weit mit Wasser v(n‘diinnt bat, dass 1 g Substanz in 
1 Liter entlialten ist, leitcit man fiinf bis zelin Minuten lang Scbwefel- 
wasserstolf in die kalie Liisung ein. Man kann die Fillluag als voll- 
standig betrachten, wenn die Losung nacb lialbstiindigem Steben nocb 
deutlich nacb Schwefcl waBserstolf riecbt; wenn nicbt, so wird das Durch- 
leiten fortgesetzt, bis der Geruch beiin Steben nicbt wieder verschwindet. 
Liingeres Eirihuten wiirde zur Folge liabeu, dass Scbwefelnickel mit- 


Ber. deiitscli. cliem. Ges. 11, 1715 (1878). 
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gefallt wird. Nacli 24stundigem Stehen in der Kiilte wird das Schwefel- 
zink abfiltrirt, mit Scliwefelwasserstoffwasser, dem man etwas Ammo- 
niumnitrat zugefiigt hat, gewaschen und als solches gewogen. 

Alt und Schulze^) trennen Nickel und Zink durch Schwefel- 
wasserstoff in stark hernsteinsaurer Losung. Diese Methode hat 
denVorzug, dass stets schneeweisses, nickelfreies Schwefelzink erhalten 
wird, mag die Losung, welche die Metalle in heliebigem Verhaltniss 
enthalten kann, kalt oder heiss gefiillt werden und das Einleiten von 
Schwefelwasserstoff 5 oder 30 Minuten lang dauern. Die bernsteinsaure 
Losung darf jedochkeine fremden Sake enthalten, da sonst leichtSchwefel- 
nickel mit ausfallt. Wie diese Bedingung zu erfiillen ist, zeigt die unter 
den speciellen Methoden (S. 417) angefiihrte Analyse des Argentans. 

Eine andere Trennungsmethode des Nickels von Zink beruht auf 
dem Verhalten der beiden in Cyankalium gelosten Doppelsalze gegen 
Kaliummonosulfi-d. Man versetzt die Losung mit Kalilauge im Ueber- 
schuss und dann mit so viel Cyankalium, dass der entstandene Nieder- 
schlag wieder gelost wird, und filllt das Zink durch Kaliummonosulfid* 
Obschon Klaye und Deus^), welche diese, von Wohler im Princip 
angegebene Methode priiften, durch Auswaschen des Niederschlages mit 
Schwefelwasserstoff bei einmaliger Fiillung gate Resultate erhielten, 
empfiehlt es sich doch, das Schwefelzink, well es leicht etwas Schwefel- 
kalium zuriickhalt, in Chlorwasserstoffsaure zu b'isen und das Zink nach 
dem Verjagen des Schwefelwasserstoifs als (airbonat oder Oxalat zu fallen^ 

Das Filtrat vom Schwefelzink wird zur Zcu’sctzung des Kalium- 
nickelcyanurs und des Cyankaliiims mit K()nigsw;isser gekocht, bis alle 
Blausaure verjagt ist, und das Nickel als Hydroxydul abgeschieden. 

Die Zerstorung der Cyanverbindungen im Filtrate ist nicht der 
einzige Uebelstand, welclien dieses sonst genaue Se.licidungsverfahren 
besitzt. Zunilchst muss das anzuvvendtimh^ Cya,iikalium cliemisch rein 
und die Losung desselben friscli bereitet s(dn, weil llnreinigkeiten des 
Salzes, sowie die in einer alteren Losung enthaltenen Zersetzungs- 
producte die Fiillung des Schwefelzinks verlangsamen bezw. unvoll- 
stiindig machen. Aus diesem Grunde Ixmntzte Wdlilcr Natronlauge 
und Blansiiure. Ferner aber ist der Niederscbla.g von Schwefelzink, 
wie immer, wenn er in alkalisclier Losung iKjrvorgcrufen wird, volu- 
minos und von schleimiger Beschanenheit, so dass er die Boren des 
Filters verstopft, wodurch das Auswascli(‘n sehr zcitrauhcnd wird. 

Eine Metliode, bei welcher das Nickel zuerst abgeschieden wird, 
hesteht darin, dasselbe durch Natroulaug(i als Hydroxydul zu fallen 
(S. 405). Der Niederschlag muss jedoch, nach dem Waschen mit heissem 
Wasser, wieder gelost und die Fiillung wiederholt wmrden, da er leicht 
kleine Mengen von Zink zuruckhalt. 

0 Ber. deutscli. chem. Ges. 22, 3259 (isso). — “) Zeitschr. f. anah 
Cliem. 10, 197 (lvS7l). 
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Nacli Beilsteini) gelingt es aucli durcli wiederliolte Fallung 
mittelst Natronlauge in ammoniakalischer Ldsung nicbt, einen zink^ 
freien Nickelniederscblag zu erhalten. 

Eine directe Abscheidung des Nickels, aber auch nur mittelst 
doppelter Filllung, erbielt Beilstein durcbNatriumhypobromit, indem 
er die Losung mit Natronlauge im Ueberscbass versetzte nnd auf 
Zusatz von Brom kocbte (vergl. S. 402). Das gefilllte Nickelhydroxyd 
kann durcb directes Gluben in Oxydul, oder durcb Gliiben in Wasser- 
stoff in Metall iibergefubrt werden. Handelt es sich urn alleinige 
Bestimmung des Nickels, so kann man das Zink als Cblorid ver- 
fliicbtigen. Man lost die Oxyde von Zink und Nickel, oder die Carbo¬ 
nate (erhalten durcb Fallung mit Natriumcarbonat) in Cblorwasser- 
stoffsaure, verdampft und versetzt den Ruckstand mit so viel einer 
Cblorammoniumlbsung, dass auf 0,1 g Zink etwa 2,5 g des Salzes 
kommen. Verdampft man alsclann zur Trockne und erhitzt den Riick- 
stand scbwacb, so wird mit dem Cblorammonium alles Zink als Chlor- 
zink verflizcbtigt und Nickelcbloriir bleibt zuriick, welches durcb Gluben 
im Wassei'stoffstrome zu Metall reducirt wird. 

Tremuiug des Niclvcls von Mangan. 

Man stellt eine essigsaurc Losung derMetalle her, indem man die 
mineralsaure mit Natronlauge alkalisch macbt und den entstandenen 
Niedersclilag in EssigsiUire lost. Nacb Zusatz von SO bis 50 ccm 
Natriumacotat (1 : 10) auf ca. 1 g Nickel erwiirmt man auf 70° und 
siittigt die Losung mit Scbwefelwasserstoff. Der Niedersclilag von 
Scbwefelnickel wird abbltrirt und gewasclien. Da indess eine geringe 
Menge Nickel in Losung bleiben kann, so versetzt man das gesammte 
Filtrat, nach starker Concentration, mit Ammoniak und Ammonium- 
sulfliydrat und darauf, zum Losen des mitgefallten Schwefelmangans, 
mit Essigsaure. Das abfiltrirtc Scbwefelnickel wird zusammen mit 
dem Ilauptni(;d(‘rscblag nacb S. 407 behandelt. Im Filtrate wird 
Mangan als Sullur oder nacli einein anderen Verfabren gefallt. 

Volliard") frdli zur Trcnnung des Nickels vom Mangan das letz- 
tere als Superoxyd und verfillirt in folgender Weise. Die nicbt zu 
verdiiiinte la'isung wird mit Salpetersilurc und etwas reinem Queck- 
silberoxyd vc'.rscdzt und zum Sieden erhitzt; dann giebt man unfer 
fortwalirendeni Frwarmcri Chlor- oder Bromwasser binzu, wodurch 
das Mauga,n als Superoxyd aligescbieden wird. Der Zusatz des Queck- 
silberoxyds, welches mit der SalpetersaureQuecksilberoxydnitratbildet, 
bat den Zweck, die bei dem Process sicb bildende Chlor- bezw. Brom- 
wasserstoHsaiiiai ,* iKjbcui welcUer das Mangansuperoxyd nicbt besteben 
kounte, zu binden. Die vollcndcte Oxydation giebt sich an der blei- 
benden Rdtbung der Fliissigkeit durcb Uebermangansaure zu erkennen. 


Loc. ci(. — Ann. d. Cliem. u. Phai’in. 198, 361 (1879). 
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Letztere wird durcli eine Spur Alkohol reducirt. Tritt die Rothung 
nicht auf, so erkennt man das Ende der Oxydation daran, dass die 
vorher triibe braune Fliissigkeit vollkommen klar wird und nach er- 
neutem Zusatz von Chlor oder Brom klar bleibt. Entbiilt die Losung 
etwa 0,1 g Mangan in 50ccm, so giebt man 15 bis 20 ccm Salpeter- 
saure (spec, Gewicbt 1,2) und etwa Ig Quecksilberoxyd hinzu; die 
vollstandige Oxydation erfordert 15 bis 20 Minuten. Das abfiltrirte 
Superoxyd ist indess nicht frei von Nickel, sondern muss gelost und 
nocbinals in gleicber Weise gefallt werden. Man kann es entweder 
durcb Gliihen in Oxyduloxyd, oder nach dem Losen in Salzsaure und 
Verdampfen mit Schwefelsaure in Sulfat xiberfubren. Eine etwaige 
geringe Menge von Quecksilberoxyd verfluclitigt sich beim Gliilieu. 

Zur Bestimmung des Nickels verdampft man die vereinigten Fil¬ 
trate auf Zusatz von reinem Quecksilberoxyd, gliilit und erhalt so das 
Nickel als wagbares Oxydul. 

Nickel und Mangan lassen sich nach Jannasch in derselben 
Weise durch Wasserstoffsuperoxyd in natronalkalischer Cyankalium- 
losung trennen, wie Zink und Mangan (s. S. 385). Das alles Nickel 
enthaltende Filtrat vom Mangansuperoxydniederschlage wird auf Zu¬ 
satz von viel concentrirterSalzsaure bis auf ein ganz geringes Volumen 
eingedampft, hierauf mit Wasser verdiinrit und zur Fallung des Nickels 
in Natronlauge gegossen. Letzterer setzt ma,ii vortheilhaft 10 bis 
15 ccm Wasserstoffsuperoxyd hinzu, weil dadurch die Filtration und 
Auswaschung des Niederschlages befordcu't wird. 

Die Trennung des Mangaris von Nickel ist bci oinmaliger Fallung 
eine vollstandige. Da aber das Mangansuperoxyd kleine Mengen 
Natron einschliesst, so muss es in wassersl()irsu|Kn-(>xydIialtiger Salz¬ 
saure gelost und nach S. 385 von neiieni mit ammonln,kali.schein Wasser- 
stoffsuperoxyd gehlllt werden. Durch Gluheu wird dasselbe in Oxydul¬ 
oxyd verwandelt. 

Piiieriiai) griindet eine Trennung des Nickcds von Kobalt 
undEisen auf die Unlosliclikeit d(^s Nitdvelchloriirs in mit Salzsiiuregas 
gesattigtem Aether bei niedrigtu''I’einperai ur (vto-gl. da,s Verfahren von 
Rotlie bei Eisen). 

Man lost die (Eloriire in moglichst wenig Wa,sst.‘r und versetzt 
die Losung mit einem Gemisch vou gleichen 'rh(‘ih‘ii rauchender Salz¬ 
saure und (am besten wasserfr(dem) Acdher. 20 e.cm des Gemisches 
genugen fur 0,3 bis 0,4g Chloriir. Alsdonn sii.tligt man das durch 
Eis abgekiihlte (Jeiuisch mit Chlorwasserstolfgns, wodurch das Nickel 
in Form eines scliweren, gel ben, krysliiliinisehen Pulvtu’s abgeschieden 
wird. Das Nick(dclilorur wird mit Atdher, wtdehcii iiKin mit Salzsiiure- 
gas gesiittigt hat, zuerst durch Recantation, imelihcr auf dem Filter 
gewaschen und das Nickel nacli bekannbm Alellnxhni bestimmt. 


R Compt. rend. 124, .S62 (ls‘i7). 









417 


Analyse des Argentaus. 

Bei der Trennung des Nickels von Eisen ist die atherische Losung 
grun, bei der Trennung von Kobalt intensiv blau gefarbt. Da das ge- 
fallte Nickelcbloriir liartnackig etwas Eisencblorid zuruckbalt, so muss 
bei dieser Trennung das Wascben langer fortgesetzt und die Fallung, 
nacb deni Auflosen des gewascbenen Salzes, mebrmals wiederholt werden. 

Untersuclit man mit Hulfe dieser Metbode das kauflicbe Kobalt- 
chlorur, so erbalt man meist eine Fallung von Nickel; erscheint dabei 
die Farbe der Losung anstatt rein blau, grunlich blau, so deutet dies 
auf einen Gelialt an Eisen. Nach demselben Yerfabren findet man 
Eisen und Kobalt im Nickelcblorur des Handels. 

Die Trennung des Kobalts von Aluminium kann in der- 
selben Weise, wie die des Eisens von Nickel, durch Aetber-Salzsaure 
vollzogen werden, worin Aluminiumcblorid unloslicb ist. 

Die elektrolytiscbeTrennung desNickels von Mangan 
gelingt, wenn nur wenig Mangan vorbanden ist, in folgender Weise. 
Man bildet die Doppeloxalate der Metalle durcb Erbitzen der Losung 
der Sulfate mit 8 bis 10 g Ammoniumoxalat (auf ca. Ig Nickel) und 
elektroly sirt diese Losung bei 70^ mit einem Strome von 
NDiqq = 0,5 Amp. Ein grosser Ueberscbuss von Ammoniumoxalat 
ist erforderlicb, um die Ansfallving von Mangansuperoxyd oder Oxyd 
durcb das aus dem Oxalat gebildete Ammoniumcarbonat zu ver- 
hindern. Eine ilockige Ausscheidiing bndet erst gegen Ende der 
Operation statt; dieselbe setzt sicb abcr nicbt fest auf das Nickel ab. 
Nach beendeter Reduction gicisst man die Fliissigkeit ab, spiilt die 
Schale mitWassor und dara-uf mit absolutem Alkobol aus und entfernt 
etwaige Spuren von Mangansuperoxyd durcb sanftes Abreiben mit 
Alkobol (Classen). 

Die nianganhaltigc; Losung, wcdche den Niedersclilag suspendirt 
entliiilt, wird mit Natronlangc gekocbt, bis sammtliclie Ammonium- 
salze zerstort sind (vergl. Fried he im, 8.3(17), und darauf mitNatron- 
lauge und Wasserstoirsu[)eroxyd zur Fallung des Mangansuperoxyds 
versetzt. 


Specielle Metlioden. 

Analyse des Argeiitans inicb Alt und Schulze (vgl. S. 414). 
Die salpet(irsaur('! Losung des Metalls wird durch Abdampfen vom 
Ueberscbuss <l(u* Siiure hdreit, (la,s /innoxyd abliltrirt und das Kiipfer 
durch Schwert‘lwa,ssersto(r gdallt. Die genannten Autoren zieben die 
letztere Fillliingsind liode des Kupfers der durcb Natriumthiosulfat oder 
durcb Rhodansalze vor, weil diese Salze die fernere Analyse umstandlicb 
machen. Nachdem nutn das Filtrat durcb Eindampfen von Scbwefel- 
Classen, Si»cci(;llo Metlioden. I, 27 
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wasserstoff befreit und stark concentrirt hat, neutralisirt man dasselbe 
annahernd mit Kalilauga, vers6tzt mit 10 bis 20 Tropfen einer lOproc. 
Natrinmacetatlosung und fallt das Eisen als basisclies Acetat in der 
Siedebitze. Aus dem Filtrate vom Eisenniedersclilag muss die Essig- 
•saure durcb Eindampfen mit einer Mineralsaure entfernt werden, da 
in deren Gegenwart Zink uud Nickel bei der nunmehr erfolgendeu 
Fallung durcb Natriumcarbonat nicbt vollstandig ausfallen wiirden. 
Der ausgewascbene Niederscblag von Nickel- und Zinkcarbonat wird 
in Bernsteinsaure gelost und die Losung, nacb dem Abfiltriren von etwa 
vorbandenen Papierfasern, auf ein bestimmtes Volumen gebracht. Bei 
einer Einwage von 1,5 bis 2 g Metall fiillt man zweckmassig auf 500 ccm 
auf und nimmt 100 ccm der Losung zur weiteren Analyse. Man ver- 
setzt dieselbe mit ca. 5g Bernsteinsaure und leitet in die mit etwas 
Wasser verdiinnte, zum Sieden erliitzte Fliissigkeit Scbwefelwasser- 
stoff ein, so lange, bis die Fliissigkeit stark danach riecbt. Nacb 
24stundigein Stehen wird das Schwefelzink als solcbes bestimmt. 

Das nickelbaltige Filtrat wird zurVerjagung des Scbwefelwasser- 
stoffs eingedampft. Da infolge der grosseren Verdunnung die Bern¬ 
steinsaure die Ausfallung des Scbwefelnickels nicbt mehr verbindern 
kann, so setzt man, um letztere zu vermeiden, der liosung vor dem 
Eindampfen etwas Salzsaure zu. In der vom Scbwefcdwasserstoff 
vollig befreiten Losung fallt man das Nickel mit Kalilauge in der 
Siedebitze. Diese Fallung erfolgt auch bei Gegtmwart von viel Bern¬ 
steinsaure vollig quantitativ. 

B e s t i m m u n g der g e w o b n 1 i c h s 1 (i n B e i m i s c h u n g e n des 
im Handel vor k o m m en d e n Reinn ick(‘Is odor Walz- 
nickels nacb Fleitmann*). In dtnn nach F I (u t in a n n ’ s Ver- 
fabren mit Magnesiumzusatz hergestidltcn Midall Indindeii sicb als 
gewohnlichste Beiinenguiigen Eisen, Kiipfer, Kobalt und geringe Men- 
gen Zink, welche sammtlich dinn Rohnir.kel mitstaminmi. Nacb ande- 
ren Verfahreii erzeugte Producte entbalten ausserdem liaufig Mangan. 
Man lost 5 g Nickel in Konigswasser und /a‘rst("irt den Ueberschuss 
an Salpetersaure durcb wiederboltes I'lindampren mit Salzsiiure. Bleiben 
hierbei Kieselsaure und Koblenstoir zunick, so werdiui dieselben ab- 
filtrirt und eventuell bestimmt. 

Zur Abscbeidiing des Eisens, (lessen M(*ng(^ in (b‘r Regel 1 Proc. 
nicbt iibersteigt, als basisclies (’arbonat, va-rsid/t; man die Lcisung vor- 
sicbtig mit einer liinlilnglicb verdiinntim Lrisung von Natriumcarbonat 
und kocbt. Mit der iiotbigen IJelmug gcdingt es auf di(*s(! Weise, das 
Eisen abzuscbeiden, oline (due \v;igbar(‘ Mcng<* von Kiipieroxyd oder 
Nickeloxydul mitzulallen. Sicbcu’cr isles, d(?r ii(*uira,lisirteii Losung 
einen Tropfen Essigsaure zuziisetzen und dann erst zu koclien. Per 
Eisenniedersclilag wird in Salzsiiure* gt'ldst, das Imseii mit Anuiioniak 


Zeitsclir. f. anal. Oliem. 3‘), ;i:)5 
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gefallt und das Hydroxyd durch Gluhen in Oxyd verwandelt. Zeigt sich, 
dass das ammoniakalisclie Filtrat etwas Kupfer enthalt, so kann man 
letzteres, nach dem Ansauern, mit Scliwefelwasserstoff fallen und das 
erhaltene Schwefelkupfer der spater zu fallenden liauptmenge hinzufiigen. 

Das Filtrat vom Eisenniederschlag versetzt man, nach dem An- 
sauern mit einem Tropfen Salzsaure, tropfenweise mit gesattigtem 
SchwefelwasserstofFwasser, bis alles Kupfer gefallt ist, was man leicht 
erkennen kann. Jeder Ueberschuss des Fallnngsmittels muss Ter- 
mieden werden, urn in der schwach sauren (fast neutralen) Losnng 
keinen Zink- oder Nickelniederschlag zu erzeugen. Das Schwefelkupfer 
wird in gewohnter Weise bestimmt. 

In die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Losung leitet man nun in der 
Kalte Schwefelwasserstoif ein, wodurch Schwefelzink gefallt wird, 
welches man nach dem Abfiltriren sogleich mit warmer Salzsaure vom 
Filter lost und dann als Zinkcarbonat abscheidet. 

Die Losung enthalt jetzt, neben Nickel, noch Mangan und Kobalt. 
Die beiden letzteren Metalle werden, nach einem friiher von Fleit- 
mann angegebenen Verfahren, zunachst zusammen mit einer geringen 
Menge Nickel von der liauptmenge des Nickels getrennt, indem man 
zu der mit Natriumcarbonat neutralisirten, auf GO bis 80^ erwarmten 
Losung allmahlich eine schwach alkalische Losung von Natriumhypo- 
chlorib zufiigt. Ilierbei filllt zunachst das Mangan als braunes 
Mangansuperoxyd, darauf das Kobalt als schwarzbraunes Kobalthydr- 
oxyd und erst hierauf beginnt, bei weiterem Zusatz des Fallungs- 
mittels, die Bildung von tief schwarzem Nickelhydroxyd. Ausser 
durch diese Farbenveriliiderung giebt sich die beginnende Fallung des 
Nickels auch durch eine auffallende Entwickelung von Sauerstoff zu er¬ 
kennen. Nach dem Kocheu und Filtriren des enstandenen Niederschlages 
ist man sicher, srimmtliches Mangan und Kobalt abgeschieden zu haben. 

Zur Treiinung des Mangans vom Kobalt und dem mitgefallteu 
Nickel lost man die Oxyde in heisser Salzsaure, verjagt das freie Chlor, 
verwandelt die salzsaure Losung durch Zusatz von Natriumacetat in 
eine essigsaure, und filllt durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die heisse Flussigkeit die Sulfide von Kobalt und Nickel. 

Das iin Filtrate enthaltene Mangan kann, nach Verjagen des 
Schwefelwasserstofl's, direct mit Natriumcarbonat ausgeschieden werden. 

Die SuHide von Kobalt und Nickel werden in Salpetersaure gelost 
und ersteres Metall, wie uritcr Kobalt angegeben, als Kalium-Kobalt- 
nitrit getrennt. Die genaue Trenriung der beiden Metalle wird 
durch die partielle Filllung mittelst Ilypochlorit, durch welche eine 
Concentration des Kobalts erzielt wird, ermoglicht, wahrend geringe 
Mengen von Kobalt von grossen Meiigen Nickel, z. B. im Verhaltniss 
von 1 : 100, nicht genaii gescliieden werden konnen. Man hat ferner 
in der Farbe der salpetersauren Losung ein Mittel, zu erkennen, ob 
sammtlicbes Koluxlt durch Ilypochlorit abgeschieden wurde. Ist die 

27* 
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Losung farblos, so kann man annelimen, dass etwa 3 Tide. Nickel auf 
1 Tlil.*^Kobalt vorbanden sind; in diesem Fade ist siiiiimtlicbes Kobalt 
gefallt wordon. 1st dio erlialtene Lo>ung rotli, so muss man be- 
fiircbten, dass nocli Kobalt in der llauptnickellosung geblieben 
ist; es musste alsdann eine zweite partiedlo Fiillung vorgenommen 
werden. Fine griinliche Farbung der Lcisung zeigt einen grosseren 
Nickelgebalt an. 

Da Ammoniak bei der Fallung dor Ilydroxyde nacbtbeilig wirkt, 
so ist es von Wichtigkeit, jede Anwendung eines Aramoniumsalzes zu 
vermeiden und alle Neutralisationen nur mit Natrium- oder Kalium- 
carbonat zu macben. 

Kommen andere als die genannten Veninrcinigungen in betracbt, 
so kann man diese nacli demselben (binge bestiinmen. Spuren von 
Arsen, Antimon und Zinn finden sick ini Fis<‘nidedci’sclilage, Blei ira 
Kupferniederscblage. 

Analyse des Nickels nach v. Knorre^). Die gewohnlicli zu 
bestimmenden Verunreinigungen sind Silicium, Kupler, Eisen, Kobalt. 
Silicium kommt im geschmolzonen Nickel als solches, im Wlirfelnickel 
als Oxyd vor. Seltencr sind Scliwofol und KobbuistofL Magnesium 
Oder Mangan werden bei gewissen Darstc^llungsverfahren zugesetzt. 

Man lost ca. 5g dor Ik-obe in bO ccm Salpoiorsaure (spec. Gewiclit 
1,2), fiigt nacli erfolgter Lusung in cmn conccuilrirte Scliwefelsaure 
binzu und verdampft bis zum Aurtmtcn dtu- Schwofelsauredampfe. 
Man lost in Wasser und iiltrirt die Kiesidsiiiiiai ab, welche auf Rein- 
heit zu untersucben ist. 

Das schwefelsaure Filtrat winl init bO bis 1(H) com Scliwefel- 
wasserstoffwasserversetzt und erwjirint, woinudi das alifiltrirte Scbwefel- 
kupfer durch Glulien im Platini.iegel in Oxyd iibergidulirt wird, ein 
Verfahren, welches bei kleinen bbuigen Niedcrseldag zuhlssig ist und 
schnell zum Ilesultat fiihrt. 

Das Filtrat wird na<*h dem kimuigeii und Oxydiren des Eisens 
auf 250 com gebraclit und in lOOfuun dcsstdlxui das Ihsen durch drei- 
malige Fallung niit Ammoniak ahgfsrdiiedcn. 

In einem andcren ahgeni(‘ssenen 'Flndh* (bO nder 100 ccm) fiillt 
man das Nickel und Kobalt auf ro ly ( iseluMii Wege in ammoniaka- 

lischer Losung (s. S. 408). Das ausgc.'(diie(irMc Fi.-auiliydroxyd wirkt 
iiicht storeiid. v. Knorrc zichi alxT tdin n ZumUz von etwa 5g 
Natriumsulfat dem AnimoniumsuHat vor, wed in ennceiitrirter Losung, 
in Gegenwart des letzteren, leiclil das i*l was srhwcr iTisliclie Ammoiiiuin- 
Nickelsulfat auskrystallisireii kann. In der von Nickid und Kobalt 
befreiten Losung kann das Magn<‘sium i)est imini. wtu-dcni. Die beiden 
Metalle werden, nach dem Wagen, in Sal|)etersaur(; (spefa (lewicht 1,2) 
gelost, die Losung durch Eiiuiam[)fmi mit Cibcrseiiussigor Schwefelsaure 


Zeitsebr. f. angew. Chem. 181);% S. 'jr.s. 
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Yon Salpetersaure befreit, und das Kobalt in der mit Salzsaure ver- 
setzten Losung mittelst Nitroso-/3-nap}itol gefallt (siebe Kobalt). 

Bestiminnng des Nickels imNickelstahl nach Ziegler’). 
Das Verfabren berubt auf der Fallung von Eisen, Mangan, Aluminium 
nnd abnlicber Korper durcli Ammoniumborat in stark ammoniakaliscber 
Losung. Der hierbei entstebende Niederscblag ist kdrnig, setzt sicb 
gut ab und lasst sicb leicbt auswascben; Nickel, sowie etwa vor- 
bandenes Kobalt und Kupfer bleiben in Losung. 

Man lost 1 g des Metalls (bei einem Gebalte von 8 bis 10 Proc. 
Nickel) in einer bedeckten Porcellanscbale in Konigswasser, verdampft 
zur Trockne und scbeidet durcb wiederboltes Eindampfen mit concen- 
trirter Salzsaure, die Kieselsaure in unloslicbem Zustande ab. Der 
Eiickstand wird mit salzsaurem Wasser aufgenommen und die Kiesel¬ 
saure abfiltrirt. In einer Platin- oder Porcellanscbale bat man in- 
zwiscben ein Gemiscb von Ammoniumborat mit iiberscbussigem Ammo- 
niak zum Sieden erbitzt, in welches man die salzsaure Losung der 
Substanz langsam unter Uinruhren eingiesst. Nacb dem Absetzen des 
Niederscblages decantirt man die klare Losung auf ein Filter und er- 
warmt den Kiickstaud noch einmal mit concentrirtem Ammoniak. 
Scbliesslicb wilscbt man den Niederscblag wiederbolt mit kaltem Wasser 
aiis. Man kann aucb die den Niederscblag enthaltende Fliissigkeit auf 
ein bestimmtes Voluinen bringen und einen aliquoten Tbeil abfiltriren. 

Das Filtrat, welches alles Nickel entbalt, wird, wenn notbig, auf 
etwa 100 cem concentrirt uiid das Nickel durcb Natronlauge gefallt. 
Ersebeint eine Keiiiigung geboten, so lost man das Nickelbydroxydul 
in Salzsaure und wiederbolt die Filllung. Das gegliibte und gewogene 
Nickeloxydul ist auf einen Gehalt au Kieselsaure zu priifen. 

Zur Bestimmuiig des Nickels im Nickelstabl mittelst 
Elektrolyse l<>st Westesson-) Ig des Stahls in 20 cem Scbwefel- 
saure'^) vom spec. Gewicht 1,1 (>, kocht einige Zeit, setzt alsdann 5 cem 
verdiinrite Salpetersaure in kleiinm Mengen binzu und verdampft, bis 
alle Salpetersiiure verjagt ist. Nacb dem Abkiiblen wird der Eiick- 
stand in Wasser unter Krwannen gelost, und aus der mit Natrium- 
carboiiat anniilierud neutralisirten, auf etwa 400 cem verdiinnten 
Losung das Eisen mit Natriumacetat gefilllt. Der Niederscblag von 
basiscbein Eisemicetat wird gelost und die Filllung zweimal wieder¬ 
bolt, wobei jodesinal das Volurnoii der Ijosung niebt uber 400 cem 
betragen soli. Die vereinigten, auf etwa 400 cem concentrirten Fil¬ 
trate werden mit lOccm concentrirtem Ammoniak versetzt und einige 
Minuteii lang gekuclit, wobei das Mangan sicb absebeidet, nach dessen 
Trennung dnrcli Filtration die Losung zur Elektrolyse bereit ist(S. 408). 

D Bingl. polyt. Joiiru. 285, 14Ij (1892). — Journ. of tlie Americ. 
Chem. Soc. 10, 110 (1894). — ^IWestesson lost in Schwefelsiiure, weil er 
die Gegenwart von Ohloriden bei der Elektrolyse von Eickellbsungen liir 
scluidlich billt. Yergl. hieriiber Oettel, S. 408. 
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Die Absclieidung des Mangans erfolgt niir, wenn das Ainmoniak 
zu der heissen Losung gesetzt wircl. Geschiebt dieser Zusatz zu der 
kaltea Losung, so bleibt Mangan gelost, uiul dieses scbeidet sicb bei 
der Elektrolyse nicbt allein als Superoxyd an der Anode, sondern zum 
Theil aucb als Metall init dem Nickel zusammen aus. Andererseits 
wird aber beim Fallen des Mangans in beisser Losung ein Theil des 
Nickels mitgefallt, derselbe ist jedocb erfabrungsgemass so gering, dass 
er in den ineisten Fallen vernacblassigt werden kann. Die ganze 
Bestimmung lasst sick in einem lage be(]iieni aiisfubren. 

Icb bemerke hierzii, dass, in anbetracbt des geringen Mangan- 
gehaltes im Nickelstabl, die Elektrolyse einfacber in der Art aus- 
gefiihrt werden kann, dass man die Ausfalliing des IMangans wiihrend 
der Operation verhindert, indem man, wie dies bei der Trennung des 
Nickels von Mangan angegeben wurde (S.417), die Fiillung in Gegen- 
wart eines grossen Ueberscbusses von Aminoniumoxalat bewirkt. 
Hierbei fallt sammtlicbes Eisen mit dem Nickel aiis, und kann nach 
dem Auflosen des Niederschlages durcb Titration bcstinimt werden, 
wonacb sicb der Nickelgebalt durcb Differenz ergiebt (vergl. Trennung 
des Eisens von Nickel, unter Eisen). 

Bestimmung des Nickels im Nickelstabl auf elektro- 
lytischem Wege nach Ducru 0- Ibis Vtudabren berubt auf folgen- 
den Beobachtungen. Fallt man eine Losung, welclni Nickel und Eisen, 
letzteres in Form von Oxyd, enthalt, mit Anmioniak, so cnthalt das 
gefallte Eisenhydroxyd bedeutende Meiigcm von Ni(*.k(‘L Dasselbe ist der 
Fall bei der Abscbeidung des Eisens als basiscbes A(aitat. Unterwirft 
man aber die ammoniakaliscbe Losung, in weicber sicb der Eisen- 
niederschlag befindet, der Elektrolyse, so gelingt (^s, silmmtlicbes Nickel 
auf der Kathode abzuscbeiden. Mit (ban Nickel se.blagt sicb imnaer 
eine geringe Menge Eisen nieder, auf (),4 bis 0,5 g Nickel etwa 0,001 
bis 0,002 g Eisen. Durcb Loseu des M(‘tallbt‘se.hlag(‘s uiid Fiillen des 
Eisens mit Ammoniak als Ilydroxyd kann db^ ALmge dosselben be- 
stimmt und voin Gesamnitgowicbte In Abzug gebraebt werden. 

Zur Ausfuhrung der Meibodci lost, man in eimn* Porcellanscbale 
ea. 0,3 g Nickelstabl in Konigswasser und verdainpl’t, auf Zusa-tz von 
1 com Scbwefelsilure bis zum Auttreten d(‘r wndssen Urnnjjfe. Kiesel- 
saure und KoblenstotF brauclien nicbt abfiltriri. zu werden. Ma,n lost 
in raoglicbst wenigWasser, fiigt 5 bis 10 g A rii nmniumsuirat binzu und 
erwarmt, bis eine kbire Ijosnng gebildet ist. Diese giesst ma,n in GO 
bis 70 ccin concentrirtes Ammoniak und tdi'ki rolysirt mit. eiiuT Anfangs- 
stromstarke von 1,5 bis 2,5 Amp. 

Es muss bierzu bemerkt werden, dass Ducru si(di eines Platin- 
tiegels nach Riche als Katbodi; bedient. I)it‘ DiuKuisioneu desselben 

Corapt. rend. 125, 4:;c fl897). 
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sind derart, dass die Stromdichte pro Quadratcentimeter 25 bis 
45 Milliamp. betragt. 

Die Ausfallung ist in etwa 4 Stnnden beendet. 

Zieht man, wie oben bemerkt, den Eisengebalt des Nickels in 
Kechnnng, so sind die Resultate exact* Der Fekler betragt indess, 
wenn man diese Correctur am Resultate nicbt anbringt, hocbstens 
0,6 Proc., wie der Autor an verscbiedenen Stahlsorten mit 1 bis 
50 Proc. Nickelgehalt constatirt bat. 

Kleine Mengen von Phosphor, Mangan und Chrom (letzteres bei 
einem Versuche bis 2,8 Proc.) storen die Abscheidung des Nickels nicht, 
obgleich das gefilllte Metall Spuren von Mangan enthalt. Letzteres 
wird mit dem Eisen zusammen ausgefallt, wenn man zu der Losung 
des abgeschiedenen Nickels etwas Wasserstoffsuperoxyd setzt, alsdann 
mit Ammoniak alkalisch macht und zuin Sieden erhitzt. Der gegluhte 
Niederschlag besteht alsdann aus Eisenoxyd und Manganoxyduloxyd. 
Da die beiden Oxyde anniihernd denselben Factor fiir die Umrechnung 
auf Metall haben (0,7 bezw. 0,72), so kann man obne Bedenken den 
einen oder anderen derselbcn bei der Umrechnung anwenden. 

Bei der Priifung des Verfahrens von Ducru fand B. Neumann ^), 
dass der Fehler, welchor durch das Mitfallen von Eisen entsteht, meist 
so gross ist, dass er selbst fur industrielle Zwecke nicht vernachlassigt 
werden darf. Es wird um so mehr Eisen gefallt, je neehr Eisen in 
Losung ist und je lilnger die Stromeinwirkung dauert. Neumann 
empfiehlt folgende sch nolle Bestimmung des Nickels im Nickel- 
stahl mit Il iilfe dor Elektrolyse. 2,5 bis 5 g Stahl, je nach dem 
Nickelgehalt, werden in verdunntcr Schwefelsilure gelost und die Losung 
mit Wasserstofi’superoxyd, Brom oder Salpetersilure oxydirt. Die 
klare gelbe Losung bringt man in einen Ilalbliterkolben, versetzt mit 
Ammoniumsulfatlosung, hiorauf mit Ammonink im Ueberschuss, kocht 
auf und fiillt, nach d<3in Erkalten, unter kniftigem Umschxitteln bis zur 
Marke. Nach dem Absetzen nimmt man 100 ccm heraus und fiigt 
hierzu noch so vi(d Ammoniuinsulfat, dass dessen Menge etwa 10 g 
betriigt. Nanhdem man die la'isung noch mit 30 bis 40 g Ammoniak 
versetzt und mit 20 bis 00 c(;m Wasscr verdiinnt hat, elektrolysirt man 
sie bei 50 bis 60'^ mit ciiier Stromdichte NJ^ioo = 1 bis 2 Amp. bei 
3,5 bis 4 Volt Elektrodenspaiiiiung. Die Abscheidung dauert etwa 
zwei Stunden. l)i (5 (regenwart von Silicium, Phosphor, Kohlenstoff, 
Chrorn (wenn letzteres iiiclit ;ds Chromsilure zugegen ist) ist ohne 
Nacbtlieil fiir die Eiillung; von Mangan konnen sich Spuren mit dem 
Eisen zus;unmen ;ibscli(hden. Der Fehler, welcher durch Nichtbeachtung 
des Volumens des Eiscmniederscblages hegangen wird, ist so gering, 
dass er vernachlassigt werden kann. 


0 Chem.-Ztg. 22, 7:51 (I8ii8), 
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Qualitativer Nacln\'eis. 

Kali- Oder Natronlange fallt aiis den wiisserigen, rotli gefarbten 
Losungen der Kobaltsalze blaues basisches Salz, welches sich beira 
rascben Erbitzen bei Lnftabschluss in rosenrothes Kobaltbydroxydul, 
Co(0 H)2, umwandelt. Bei Luftzutritt erhitzt, fiirbt sich der Nieder- 
schlag, unter Sauerstoffaufnahme, olivengriUi l)is braun. 

Das basische Salz ist bei geniigender Verdiinnung der Flussigkeit 
im Ueberschnss des Fallungsmittels unlbslicli. Versetzt man aber die 
Kobaltlosung mit einera Ueberschnss von ganz concentrirter Kali- 
lange, so lost sich das Plydroxydul zu eimn- blauen Flussigkeit auf. 

Brom Oder Natriumhypochlorit oxydirt d(‘n durch Alkali gefallten 
Niederschlag in der Warme zu braun.schwarz(un Kobalthydroxyd, 
602 ( 0 HX-o dieselbe Oxydation bewirken Wassorstotl’snperoxyd iind Jod 
(Unterschied von Nickel). Eiiie amnioniakaliHelu^ ('hlorammonium- 
losung, sowie Cyankalium, losen den Oxydniedfu-seldag nicbt (Unter¬ 
schied von Nickel); imr weiin grbssere jMengeu vuii Nickolbydroxyd 
zugegen sind, lost er sich mit diesem zusaminen in Oyankalium. 

Ammoniak fallt ebenfalls blaues basis(di(‘s Sa,lz, iin Ueberscbuss 
mit rother Fai'be loslich, welche bid Lufizutriti in Braun (ibergelit. 

Cyankalium fallt bniunliches Kobaltevaniir, ('ol'y.j, ini Ueberschnss 
unter Bildung von Cyankobaltcya,nkaliuni, U<>oK|('\y, bkslieb. Versetzt 
man diese Losung mit Cblorwas.serstoirsaure ini liobiu-sobusH, so fallt 
das Kobaltcyaniir wieder aus. Koelit man aber die eyankalische Uosnng 
langere Zeit bei Luftzutritt, so eiitbiilt diesidbe Kolialtidcyankalium, 
Co 2 Kf,Cyi 2 , und Salzsilure erzengt alsdann kidnen Niederschlag inehr 
(Unterschied von Nickel), sondern inaelit bisliebe Kobali oyaaiwasserstoff- 
saure frei. 

Die Umwandlung der cyankalisclicn U«")sung bndi't aucb statt durch 
Kochen in Gegenwart von freier Cyanwassitrstnirsauro., welche man 
durch Versetzen dor Ijosung mit wenigen 'Fropfen Salzsilure erzeugt. 

Ferner wird Kobaltideyankaliuin gidiildig,, wenn man in die mit 
Kali- oder Natronlauge versetzte cyankalisehe Liisung des CyankobalU 
cyankaliums Ohlor leitet, oder dieselbe mit Natriumliypochlorit oder 
Bromwasser oxydirt (Unterschied von Xickelj. 
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Auf Zusatz von etwas gelbem Schwefelammonium zn der Losung 
des Cyankobaltcyankaliums farbt dieselbe sick blutrotb (Unterscbiecl 
von Nickel). 

Yersetzt man eine neutrale Losung eines Kobaltoxydulsalzes mit 
Essigsaure und darauf mitKaliumnitrit, so entstebt in concentrirten 
Losungen sofort, in verdunnteren nach einiger Zeit, bei scbwachem 
Erwarmen, ein gelber, krystallinisclier Niederscblag von Kaliumkobalt- 
nitrit, welcher sammtliches Kobalt, aber wechselnde Mengen von Krystall- 
wasser entbalt. Die Zusammensetzung des Niederschlages, welcbe nocb 
nickt mit Sicberheit ermittelt ist, wird am wabrscbeinlicbsten durcb 
die Formel C 02 K^j (N 02)12 + 3 H 2 O ausgedriickt, und seine Bildungs- 
weise durcb das Schema: 

2Co(NO,) 2 + 14KNO,, + 4C2H,02 = Co2K,(N02)i2 + 4 KNO 3 
+ 4KC2HHO2 -f 2 NO +. 2H2O. 

Zur Nacbweisung von geringen Mengen von Kobalt mittelst dieser 
Reaction verdampft uia,n die Auflosung fast zur Trockne, versetzt, 
zur Bindung etwaiger fnder Mineralsauro, mit Kali- oder Natron- 
lauge in geringem Uebcrschuas, fiigt tropfenweise Essigsaure binzu, 
bis der entstandene Niederscblag wieder gelost wird, und fiigt dann 
eine conceiitrirte, mit Ksnigsaure angesauerte Losung von Kalium¬ 
nitrit binzu. Zur vollstili)digen Absclieidung geringer Mengen Kobalt 
muss die Elussigkeit 12 Slumbm an oinem inilssig warmen Orte steben. 

Der gelbo Nicdcvrsclilag iat in Wasser etwas loslicb, dagegen nicbt 
in einer Losung von KnKuniacetat (1.: {) Wasser), der man etwas Kalium¬ 
nitrit zugefiigt hat. Eine solche Losung dient daher zum Auswa^cben 
des Niederschlages. Salzsiiure b’ist denselben leicbt auf. 

Dieso Keaction ist eiiui de.r besten zur Unterscbeidung und Tren- 
nung des Kobalts von Nickel, da das Kalium-Nickelnitrit leicbt los¬ 
licb ist. 

Das Kobalt nniersclKiidet sicli fernor vom Nickel durcb sein Ver- 
halten gegcn Nitroso-/:i-napht()l in salzsaurerLosung, in welcher der 
voluminose, purpurrothe Niedcu’sclilag von Kobalti-Nitroso-/5-napbtol 
unloslicli ist. Diese Ibnictiou dient aucb zur ({uantitativen Trennung 
des Kobalts voin Nickel (si(;lie diese). 

Nach Ilinskl, wcdclnu’ diescj R,eaction zuerst studirt bat^), wird 
diesellxi in iblgeiider Weises angestellt. 

Die auf Kobalt zu untersiichende Losung wird mit Salzsaure an- 
gesiiuert, init dcin glcicbcn Yolunien Alkobol versetzt und erwarmt. 
Darauf giebt nia,n eiiui geniigonde Monge frischer Nitroso-]3-napbtol- 
losung in 50 proc. Essigsilure binzu und erliitzt zum Sieden. Bei An- 
wesenbeit von Kobalt bildet sicli der erwiilmte Niederscblag sofort, der 
schwerlicli mit etwas aiulerem verwecliselt werden kann. Bleibt die 
Fliissigkeit dagegen zuerst klar und filrbt sich nur rothlicb, so konnen 


0 Chem.-Ztg. 1<), 1421 (1895). 


















426 


Kobalt. 


nur Spuren von Kobalt anwesend sein, welcbe im Alkobol gelost bleiben. 
Man muss alsdann die Reaction mit nur wiisserigen, angesauerten 
Losungen wiederholen. Die wasserige Nitroso-^-napbtollosung bereitet 
man sich durch Stehenlassen von destillirtem Wasser liber Nitroso-/3^ 
napbtol in der Kalte, wobei auf ca. 5000 Thle. Wasser, 1 Tbl. der Sub- 
stanz in Losung gebt. Selbst die geringsten Spuren Kobalt kann 
man dann bei langerem Steben an der ziegelrotlien Abscbeidung, 
bezw. Trubung erkennen. Ueber die Empfindlichkeit der Probe 
vergL S. 433. 

Fiir das Gelingen der Reaction ist es von Wichtigkeit, dass die 
Losung unbedingt saner und das friscbe Reagens im Verbaltniss zum 
Kobalt stets im Ueberschuss vorhanden ist, damit die nothwendige 
Oxydation der Kobaltoverbindung zu Kobaltinitroso-/3--napbtol statt- 
finden kann. Deshalb ist es gerathen, die Reaction, je nacb den Mengen 
des Kobalts, mit verscbiedenen Mengen des Reagens anzustellen, bald 
in balb alkoboliscben, bald, bei Spuren von Kobalt, in wasserigen 
Losungen. Es gelingt alsdann, die Abscbeidung von freiem Nitroso- 
-napbtol zu vermeiden, welcbes ubrigens sich mit brauner, und nicbt 
mit der scbon rotben Farbe der Kobaltverbindung abscbeiden wurde. 

Scbwefelammonium fiillt schwarzes, wasserbaltiges Scbwefelkobalt, 
in verdiinnter Salzsaure unloslicb, Ueber die Loslichkeit des Scbwefel- 
kobalts in Scbwefelnatrium unter gcwissen Bedingungen vcrgl. Villiers 
(S. 403). 

Die Pbospborsalzperle wird sowobl in der Oxydations- als in der 
Reductionsflamme intensiv blau gefiirbt (Unterscbied von Wolframsaure). 

Qualitative Trcniunig des Kobalts. 

Im Gang der qualitativen Analyse erbalt man dnrcli die S. 403 
erwahnte Behandlung den Niederschlag der Sulfide von Kobalt und 
Nickel, getrennt von alien iibrigen Meta,lien, und durch Erwilrmen des- 
selben in Konigswasser die Losung d{u- heiden Metall(‘. Man ver- 
dampft die Imsung zur Trockne, und verfilhrt genaii, wie S. 425 zur 
Fallung des Kobalts als Kaliuin - Kohaltnitrit heschriehen wurde. Im 
Filtrate fiillt man das Nickel mit Kali- oder Natronlauge. 

Man kann aucb die KonigswasserloHung, nacdi d(‘in Verdarapfen 
der ilberscbussigeii Saure, mit Natriumcarhonat noutralisiren, den ent- 
standenen Niederschlag in Cyankalium lds(‘n und da,H Kobalt durcb 
liingeres Erwilrmen mit frisch bereitetein Natriumhypochlorit oder mit 
Bromwasser in Kobaltidcyankalium iilxuduhren, welchos gadiist bleibt, 
wiibrend das Nickel als schwarzes Nickelhydroxyd ausfallt. lin Filtrate 
kann das Kobalt erst dann nacbgewieseu werden, w(‘nM man die Losung 
mit Scbwefelsaure soweit eingedamjift bat, class letztere sich zu ver- 
fliicbtigen beginnt, weil erst dann die Cyaiiverbindung des Metalls voll- 
stiindig zersetzt ist. 
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Die auf der vollstaadigen Loslichkeit des Scliwefelnickels in 
Schwefelnatrium beruhende Trennung der beiden Metalle ist S. 403 
angefiihrt worden. 

Die Trennung, welcbe sicb auf die Fallung beider Metalle mit 
I^itroprussidnatrium und die Loalicbkeit der Nickelverbindung in Am- 
moniak griindet, findet sicb S. 404 bescbrieben. 

Die Unterscbeidung durcb Nitroso-/3-napbtol siebe S. 425. 

Durrant^) bescbreibt als neue Reaction auf Kobalt das folgende 
Yerhalten. Fiigt man zu einer Kobaltlosung einen Ueberschuss you 
Natrium- oder Kaliumbydrocarbonat und alsdann Wasserstoffsuperoxyd, 
so entstebt eine griine Losung, deren Farbung Yermutblicb von einem 
kobaltsauren Salz berriibrt, deren Natur aber zur Zeit noch nicbt er- 
kannt ist. Da diese griine Losung sicb aucb in Gegenwart von Nickel 
bildet, so kann das Entsteben derselben zum scbnellen Nacbweis von 
Kobalt neben Nickel dienen. 

Eine abnlicbe, auf Bildung einer griinen Losung beruhende Reac¬ 
tion von Kobalt, in Gegenwart von Nickel, erbalt Jaworowsky 2), 
indem er die neutrale, evcntuell mit Natrium carbon at neutralisirte 
Losung mit krystallisirtein Natriumpyrophosphat scbilttelt, bis die 
anfangs entstanclene Triibung wieder verscbwunden ist. Alsdann wird 
vom ungelosten Byropbospbat abgegossen und, wenn noting, mit Wasser 
bis zur volligen Farblosigkeit verdilunt. Werden nun 6 bis 8 ccm 
dieser Losung nacli Zusatz von 1 bis 1,5 g Natriumcarbonat mit ftinf 
bis acbt Tropfen Broniwasser gcschilttelt, so fiirbt sicb die Fliissigkeit, 
wenn aucb nur ganz geringe Mengen von Kobalt vorbanden sind, 
zumal im auffalbmden Tnclite betracbtet, scbon griin. Aetzalkalien 
diirfen nicbt vorbanden sein, dcsgleichen ist ein Ueberschuss von Brom 
zu vermeiden. 

Auf die Fxistcnz von griinen Losungen von Kobaltdoppelsalzen 
weist scbon Kriiss bin •'*). 

Ge\vi(*hlsaiuilylis<‘Jie Hc^stiirimuiig des Kobalts. 

Beim Fallen und (iliibc3n des durcb Kali- oder Natronlauge (s. Nickel, 
S. 405) erbaltenen Niedersoblages entstebt keine bestimmte Oxydations- 
stufe des Kobalts; man ist daher gcnothigt, den Glubriickstand durcb 
Gliihen im WasserstoHstrom zu metallischem Kobalt zu reduciren. 
Letzteres muss durcdi Auszi(!hcM von anhaftendem Alkali mittelst heissen 
Wassers gereinigt und noclurials im Wasserstoff gegliiht werden. 

Einen leiclitc^r [iltrirl)M,ren und auswaschbaren Niederschlag erhalt 
man, wenn man (nacb .lannascli) das Kobalt mit einem Gemiscb von 
lOg Natriumbydroxyd, 10 ccm Wasser und 40 ccm Wasserstoffsuper- 

Chem. News 73, (ISOD). — “) Chem. Centralbl. 1898, I, 144. — 
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oxyd als scliwarzes, wasserhaltiges Oxyd fallt, welclaes, wie der durcb 
reines Alkali erlialtene Niederscklag, weiter zu behandeln ist. 

Durch Gluhen im WasserstofPstrome konnen Kobaltchlorid, -nitrat 
und -carbonat oline weiteres reducirt werden. 

Elektrolytische Bestimmimg des Kobalts. 

Die Abscheidung des Metalls geht in der Losung des Doppeloxalats 
unter gleicben Bedingungen vor sicb, wie diejenige des Nickels (S. 408). 

Ebenso ist alles, was dort iiber die Fallung des Nickels in ammonia- 
kalischer, mit Ammoniumsulfat versetzter Losung und in ammonia- 
kalischer Chloridlosung gesagt wurde, direct auf die Fallung des Kobalts 
anwendbar. 

Aus Losnngen, welcbe Kobalt und Nickel enthalten, werden beide 
Metalle gleicbzeitig abgeschieden. 

Quantitative Trennung des Kobalts. 

Die S. 410 fur Nickel angegebenen Trennungsmethoden sind aucb 
auf Kobalt anwendbar. 

Bei der Fallung des Bleies durch ammoniakaliscbes Wasserstoff- 
superoxyd nacb Jannascb wird leicht eine Spur Kobalt mitgefallL 
weshalb man das Bleisuperoxyd erforderlichenfalls auf dem Filter in 
einem Gemisch von Salzsaure und WasserstofFsuperoxyd lost und die 
Fallung wiederbolt. 

Zur Bestimmung des Kobalts verdampft man das Filtrat zur 
Trockne, verjagt den grossten Theil der Ammoniumsalzo und fallt die 
Losung des Eiickstandes mit Natronlauge und WasserstofFsuperox 3 ^d 
nacli S. 427. 

Arsen kann nacb der modificirten Fisclier’sclicii Metliode ab- 
destillirt werden. Man kann ferner die, Kobalt und Arsen enthaltende 
Yerbindung mit Salpetersaure oxydiren (um Arsen in Arsensilure uber- 
zufiihren), die Losung verdampfen und den Kiickst;ind mit 3 Thin. 
Kaliumnatriumcarbonat und 1 Thl. Kaliuninitrat schmelzon. Extrahirt 
man alsdann die Schmelze mit heissem Wasvscr, so blelbt Kobaltoxyd 
bezw. -carbonat zuriick, wilhrend das Arsen als Alkalia,rsonat in Losung 
geht. Es werden aber sowohl Platin-, wie I/orcellantiegel dabei an- 
gegrifFen. 

Eine andere Trennung griindet sich auf die Absclieidung des 
Kobalts als Hydroxyd durcb Chlor oder Brom in der mit iiberscbussiger 
Kalilauge versetzten Fliissigkeit, wobei Arsensiliirci in L<)sung bleibt, 
oder aucb durch WasserstofTsuperoxyd nacb Jannascb (vergl. S. 410). 

Wenn es nur auf Entfernung, niclit aber auf Bestimmung des 
Arsens ankommt, so erbitzt man die Substanz mit Seliwefel, wodurcb 
Schwefelarsen verfluchtigt wird. Um jedoeb die letzten Antbeile von 
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Arsen zu verjagen, muss der Riickstand nach dem Oxydiren mit Sal- 
petersaure und Eintrocknen nochmals mit Sckwefel gegliikt werden. 

Pie von Hampe angegebene Trennung von Zink und Nickel 
(S. 411) in ameisensaurer Losung ist auch auf die Trennung des 
2iinks von Kobalt anwendbar. Dasselbe gilt fur das Yerfahren von 
v. Berg (S. 412). 

Pie Verfluchtigung des Zinks als Cblorid kann gegebenenfalls 
nach dem S. 415 beschriebenen Yerfahren ausgefiihrt werden. 

Ueber die Trennung des Kobalts von Zink durch Kaliumnitrit 
siehe weiter unten die Trennung von Nickel. 

Zur elektrolytischen Trennung des Kobalts von Zink 
hat Yortmann ^) die Anwendung einer weinsauren Losung empfohlen. 
Pas Yerfahren ist von Waller-) in meinem Laboratorium gepruft 
worden, und giebt befriedigende Resultate. 

In der Losung der Sulfate oder der Kalium- oder Ammonium- 
doppelsulfate werden 6 g Seignettesalz und 1 bis 1,5 g Jodkalium ge- 
lost, und die Losung alsdann mit 10 com Natronlauge, welche 2 bis 
3 g Natriumbydroxyd cnthalten, alkalisch gemacht. Darauf verdunnt 
man auf 150 ccm uud elektrolysirt bei 60 bis 65^ mit einem Strome 
von etwa 2 Volt Spanniing und 0,05 bis 0,1 Amp. Starke. 

Der Zusatz von tTodkaliuni und Natronlauge bat den Zweck, die 
in Salzeii mit schwachen Siiuren, wie Weinsilure, leicht eintretende 
Oxydation des Kobalts zu Kobaltoxyd, und die Abscheidung des letz- 
teren an der Anode, worm auch nicht ganz zu verhindern, so doch 
erheblich herabzuiniiideni. Da sicli iinmer einc geringe Menge Oxyd 
bildet, so muss die Anode tarirt und nach dem vorsichtigen Abspiilen 
mit Wasser und Trocknen Ixn 110^^ gcwogen werden, um das Oxyd in 
Rechnung ziebon zu konnen. Dio in lotzterem enthaltene Menge Kobalt 
betriigt in der R(‘gel wcniiger als 1 Proc. der ganzen Menge. 

In der von Ko])alt bofreitt'n Losung sclieidet Yortmann das Zink 
unter Anwendinig von vier Yolt Spaniiung ah. 

Die I'rennung des Kobalts von Mangan geschieht entweder 
mit Kaliuninitrii. (s. Trennung von Nickel) oder in essigsaurer Losung 
mittelst Scliwndelwjisserstoir (S. 415). 

Treniiuiig von Kobalt niid Nickel. 

Es giebt wenige (|na,niitativo Treunungen, fur welche eine so 
grosse Anzalil von Vorscblilgen gemacht worden ist, wie fiir die Schei- 
dung dieser beiden Meialle von einander. Es fehlt auch nicbt an 
kritischen Arbeiten, welcbe die verscliiedenen Methoden einer ver- 
gleicbenden Priifung unterzielien. Als solcbe sind zu erwabnen die 
Arbeit von Gaube-), die Dissertation von R. Fischer, Beitriige zur 

P Elektrochem. Zeitsclir. 1, 7 (1894/95). — D Zeitsclir. f. Elektrocliem. 
4, 249 (1807/98). •') Zeitsclir. f. anal. Cliem. 5, 73 (1866). 
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TrennuBg des Nickels von Kobalt und zur Bestimmung beider als 
Sesqnioxyde (Berlin 1888}, von welcher die Berg- und buttenmanniscbe 
Zeitung 47, 454 (1888) einen Auszug braclite, ferner eine Arbeit von 
Carnot 1) und von Krauss^). Die von Carnot empfoblene Metbode 
ist, wie Friedbeim^) bemerkt, nacb der fruber erscbienenen Arbeit 
von R. Fiscber nicbt empfeblenswertb. 

Einwurfsfreie Resultate sind kaum von irgend einer, aucb der als 
gut erkannten Metboden in alien Fallen zu erwarten, und die Praxis 
begniigt sicb daber selten mit der Anwendung einer einzigen Metbode, 
sondern wahlt, je nacbdem die Metalle in gleicber Menge vorbanden 
sind oder eines derselben vorberrscbt, zunachst das fiir den Fall ge* 
eignetste Verfabren, urn alsdann den gewogenen Niederscblag, in 
welchem nun ein Metall in sebr geringer Menge vorbanden ist, von 
neuem zu analysiren, wie weiter unten ausgefizbrt wird. 

a) Abscbeidung des Kobalts mittelst Kaliumnitrit. Das 
von N- W. Fiscber^) zuerst angegebene Verfiibren grundet sicb auf die 
Einwirkung einer concentrirten Losung von Kaliumnitrit auf Kobalt- 
losungen in Gegenwart freier Essigsaure (vergl. S. 425). 

Man kann in etwas verscbiedener Weise verfabren. Auf alle Falle 
muss die salz- oder die salpetersaure Losung der Metalle zuerst bis 
auf ein geringes Yolumen (5 bis lOccm) concentrirt werden, wonacb 
man den Saureuberscbuss mit Kali- oder Natronlauge neutralisirt* 
Fresenius versetzt nun obne weiteres, aucb wenn durcb geringen 
Alkaliiiberscbuss eine Fallung entstanden ist, mit einer concentrirten 
Losung von Kaliumnitrit, welclie man zuvor mit Kssigsilure neutrali- 
sirt und von etwa ausgescbiedenen Flocken von Kioselsilure und Thon- 
erde abfiltrirt bat, in geuiigender Menge, und clarauf mit Essigsaure^ 
bis der etwa durcb Alkali erzeugte Niederscblag gelost und die Flussig- 
keit entschieden sauer ist. 

Man kann aucb die Metalllosung mit einem geringen Ueberscbuss 
von Alkali versetzen, zuerst durcb tropfenweisen Zusatz von Eisessig 
den entstandenen Niederscblag auflosen und dann die mit Essigsaure 
angesauerte Losung von Kaliumnitrit liinzugeben. 

Man lasst die Fliissigkeit mindesteiis 24 Stiinden in der Kiilte 
oder in gelinder Wilrme stelien und vermischi dann eine beraus- 
genommene klare Probe mit etwas Kaliumnitrit, um zu scilien, ob nacb 
langerem Steben sicb nocli ein Nied(.‘rscblag bildet. Ist dieses der 
Fall, so giebt man die Probe in das (lias zuriick, fiigt eine weitere 
Menge des Fallungsmittels binzu und lasst wi(iderum stelien bis zur 
vollstandigen Ausscbeidung. 

Der abfiltrirte Niederscblag von Kalium-Kobaltnitrit wird mit einer 
Losung von 1 Tbl. Kaliuniacetat in !) Tliln. \Yasser, der man etwas 

Compt. rend. 108, 741 (1880). — *’) Mitili. ])linr!n. Inst. Erlangen, 
2. Heft, S. 135 (1889); Zeitsclir. f. analyt. (Jlicin. 30, 227 (isoi). — ‘‘) Chem. 
Centralbl. 1889, I, S. 706, 7U7. — D Eogg. Annal. 72, 477 (1847). 
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Kaliumnitrit zugesetzt hat, ausgewaschen, bis alles Nickel entfernt ist, 
und dann auf dem Filter in heisser, mit ihrem gleiclien Volumen Wasser 
verdunnter Salzsiiure gelost. Nach dem Yerjagen der salpetrigen Saure 
fallt man das Kobalt mit Natronlauge nacli S. 427. 

Zur Abscheidung des Nickels aus dem Filtrate wird letzteres mit 
ubersclmssiger Salzsiiure gekoclit und mit Kalilauge gefallt. Das 
Nickelhydroxydul liisst sich aber wegen der Anwesenheit der betracht- 
lichen Mengen von Alkalisalzen durch Auswaschen nicht reinigen; es 
enthalt ausserdem Kieselsaure und Thonerde. Das einfachste Yerfahren 
ist, den Niederschlag in Scliwefel- oder Salzsiiure zu losen und das 
Nickel elektrolytisch zu fallen. Der gewohnliche, gewichtsanalytische 
Weg wird bier sebr zeitraubend, da nicbts anderes librig bleibt, als 
den Niederschlag in Salzsiiure zu losen, das Nickel als Schwefelnickel 
auszufiillen, z. B. nach der S. 407 angegebenen Methode, und dieses 
in Oxydul oder Metall uberzufuhreii. 

Die Kaliumnitritmethode setzt die ganzliche Abwesenheit von 
Kalk, Baryt und Strontian voraus, weil bei deren Anwesenheit eine 
Yerhindung von Kalium-Nickelnitrit und dem Nitrit der alkalischen 
Erde mit ausgefiillt wird. Eine analoge Yerhindung fiillt in Gegenwart 
von Blei aus ^). Das Kaliumnitrit, welches meist durch Erhitzen 
des Nitrats mit metallischem Blei dargestellt wird, ist daher auf einen 
Bleigehalt zu untersuchen. 

Obwohl die Methode nach den Yersuchen von Gauhe und Anderen 
befriedigende Resultate giebt, sowohl bei Gegenwart von relativ viel 
Kobalt und wenig Nickel als beim umgekehrten Yerhiiltniss, so benutzt 
man dieselbo in der Praxis doch hauptsiicblich in den Fallen, wo es 
sich darum handelt, geringe Mengen von Kobalt von relativ betracht- 
lichen Mengen von Nickel zu trennen. 

Dieselbe Methode dient auch zur Trennung des Kobalts von Zink 
und Mangan. 

b) Filllung des Kobalts durch Nitroso-j^^-naphtol nach 
Ilinski und v. K nor re Die Trennung beruht auf dem verschiedenen 
Verhalten von Kobalt- und Nickelldsungen gegen Nitroso-/5-naphtol bei 
Gegenwart von Salzsiiure (vca-gl. S. 425). Versetzt man eine mit Salz- 
siiure angesiluerte Liisung eines Kobaltsalzes mit einer essigsauren 
Losung von NitroHo-/:^-na[)litol, so bildet sich ein voluminoser, schon 
purpurrotlicr Niederschlag von Kobaltinitroso-/Fnaphtol, welcher gegen 
Siiuren, Alkalien, Oxydations- und Reductionsmittel aussert bestandig 
ist und dici Zusaaninensetzung | (JjoH,-, ()(N OjJ.jCo hat. Das Kobalt lasst 
sich in der Verbindung durcli die gewdhnlichen Reagentien nicht nach- 
weisen, wohl aber durcdi Scbwefelaminonium. 50proc. Essigsaure lost 
den Korper in der Siedeliitze ein wenig; derselbe scheidet sich aber 


Raubigriy, Ann. do ('liim. et de [d] 17, 103 (1890). “) Ber. 

d. deutscli. cliem. Ges. 18, 099 (1885); Zeitschr. f. anal. Cliem. 24, 595 (1885). 
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beim Erkalten vollstiindig wieder ab. Wird der Niederycblag fiir sicber- 
hitzt, so verpufft er, wuhreiid er sich anfZusatz yon OxaLsaure ruhigver- 
aschL lilsst (siehe tibrigeiis unieii). WilHserige Nickelloninigen geben mit 
dem Reagens einen brauneii Niederschlag vou Nitroso-/3-napbtolnickel, 
[CioHfjO(NO)} 2 Ni, aus welchem aber SalzKaure das Nickel unter Ab- 
scheidung Yon Nitroso-^-naphtol auHzieht, wtdcdi letztereB bei Gegen- 
wart einer geniigenden Menge von KssigBihirt; in Lbsung bleibt. In 
Gegenwart von Salzsaure geben also Nicktdsalze kc‘ine Fiillung. 

Zur Ausfiihrung der Trennungsinethodt* liiusnen Nickel undKobalt 
als Sulfate oder als Chloride in Lr».sung Hein. Alan versetzt dieselbe 
niit einigen Cubikcentimetern Salzsaun\ erwiirint, und giebt eine heisse 
Losung von niclit zu wenig Nitroso-/i^~naphtol in bOproc. Essigsaure 
(spec. Gewicht 1,00) binzu. Nach dion Krkalien ]>rurt man, ob auf 
Zusatz einer neuen Menge des lieagiois tone woitore Fallung entstelit. 
1st die Fiillung vollstiindig, so filtrirt nian <l(*n Xiederschlag nacb 
einigen Stunden ab, wiischt zunachsi einnial init kaltcr, darauf mit 
warmer, etwa 12proc. Salzsaure aus, bis <la.H Nickel entfernt ist, und wiiscbt 
scbliesslich mit heissem AVasser nach. Das Auswascbcn macht, trotz der 
voluminosen BeschaHenheit dcs Ni**i|(‘r,Mddagt‘s, keine Scliwierigkeit, 
Zu dem getrockneten Niederschlage, {iig! nijui cinig(} AlesHerspitzeii 
aschefreier Oxalsilure, schliigt ihn in das I'dlter (dn und vcrascht vor- 
sicbtig bei allmiihlich gcst«dgerl«T'reni{»crainr ini tarirten Rose’schen 
Tiegel. Danach gluht man iin \\ assersioll-trfon, wobei es sicb 
empfiehlt, das Gas durch eine mit Kalihydrat gcfiUlte Rbhre gehen 
zu lassen. Das metallischc Kobali wird gcwogen. 

Krauss eni|){i('hlt, dmi vcraschten Xiederschlag zunilchBt im 
SauerstolFsti’omc zu gliilnni, uin Kohlcn;'t oil', wclclan’ amscheincnd mil 
dem Kobalt verbnndcn ist, voll-tandiL'' zn vei'ltrenmni und hierauf ersi 
die Reduction im AVasscu'stoil’ v»*rzniiehmen. 

V. Knorre-) hiilt diese r»(‘handluii": tVu* unin'tthi,','’ und vereinfacbl 
das Gluhen des XiederschlagcH rmch in iMlecndfr Wci^^e. Man hringl 
den nocli feuchteii Niedcnsclihag sammt dem I'dlftT in einen ge 
riiumigen tarirten I‘latiiiti(‘gcl, selilies-1 das I’ilt «*r , orgiali ig uml erliitz' 
den bedeckten Ti(‘gid sofort mit tier volhm Mamim* tunes grossen Bren 
ners. Treten keiiui bnuudniren (tasi' mehr auf, ; n srt /,{. man das starb 
Giilhen bei Luftzutritt Fori, bis alh* KMile verbrannt. ist , \V()bei mai 
mit einem starken Plaiindraht vnrsichtig: umrCdirt. rnltu* diesen Um 
stiinden treten, wcnn der Nletlt-rsc-hlag niebt alizu grttss 1st, und riicb 
viel freies Nitroso-Zi-naplitol beignuinuiL't tuithiilt, keiiui scliildlielie) 
A^erpufFungen ein. 

Bei kleincren Alcngen von Kobalt. kann man das Giilhen in 
A/VasserstofFstroin unterlasstui und dlreel das diircb , tarkes Gluiien be 


D Vergl. Zeitsclir. f. angiov. (Mieni, iS. jt;;’. 
Chem. 1893, S. 2(;7. 
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Luftzutritt — unter Vermeidung der Beriilirung mit reducirenden 
Flammengasen entstandene scliwarzeKobaltoxyduloxyd, C 03 O 4 , wagen. 

Da der Niederschlag so sehr volmninos ist und daber grosse 
Mengen Wascliwasser erfordert, so ist das Yerfabren besonders zur 
Trennung Ideinerer Mengeu Kobalt von relativ viel Nickel geeignet. 

Das Filtrat verdampft man zur Zersetzung des uberschiissig zu- 
gefiigten Reagens mit Scbwefelsaure, verjagt den Ueberscbuss der letz- 
teren und bestimmt das Nickel wie gewobnlicb. 

Man kann aucb Nickel und Kobalt in einem aliquoten Theil der 
Losung durch Frdlen mit Kalilauge und scbliesslicbe Reduction im 
Wasserstoff bestimmen, und in einem anderen Tbeile das Kobalt, wie 
oben angegeben, fallen, wonacb man den Nickelgebalt aus derDifferenz 
erfabrt. 

Urn die Empfindlicbkeit der Reaction zu priifen, wurden folgende 
Yersucbe angestellt, welcbe gleicbzeitig die Empfindlicbkeit der Kalium- 
nitritreaction zeigen. 

1 . 1 ccm einer Losung, enthaltend 0,00006 g Kobalt, gab mit 
Kaliumnitrit und Essigsaure erst nacb einer balben Stunde eine deut- 
liche Trubung und nacb zwei Stiinden einen Niederscblag. 1 ccm der- 
selben Losung, mit etwas Essigsaure und Salzsilure versetzt, ergab auf 
Zusatz einiger Tropfen einer essigsauren Nitrosonapbtollosung sofort 
eine rothe Triibung und nacli einigen Minuten eine rothe Fallung. 

2. 10 ccm einer Losung, entbaltend 0,0003 g Kobalt und 0,03 g 
Nickel, zeigten mit Nitrit selbst nacb drei Stuuden keine Trubung und 
erst nacb 24 Stuuden einen geringeu gelben Niederscblag; 15 ccm 
Losung mit 0,0003 g Kobalt und 0,02 g Nickel verhielten sich gegen 
Nitrosonaplitol wie sub 1 . 

3. Circa 5 (!cin Lcisung mit einem (lebalt von 0,00004 g Kobalt und 
0,01 g Nickel lieferbm mit Nitrosonaplitol alsbald eine rotbe Triibung, 
welcbe sich nacli (dniger Zcit In rothe Elockeii verwandelte. 

c) Zur A bs cb (‘,i d u n g ge ri nger Mengen Nickel aus der Losung 
der beideii Metalbi bc.dient man sicli zweckmassig des folgenden von 
Liebig angegebimen Viu'fahren.s, welches darauf berulit, ziinachst beide 
Metalle in Cyandoj){)(dsalze, und darauf durcb Kocben etc. das Cyan- 
kobaltcyankalium in Kobaliidcyaukalium zu verwandeln, wonacb durcb 
Bebandlung mit ()xyda,tioiiHmlttcln (Ohlor etc.) aus der Losung nur 
Nickclbydroxyd fallt (vergl. S. 402 und 424). 

Man ver.setzt die la'lsung der beiden Metalle mit Kali- oder 
Natronlaiige im l](d)tn*scbuss, fiigt dann sovicl einer friscb bereiteten, 
5- bis 10 proc. ladium (lyankalliinilbsung binzu, bis der entstandene 
Niederschlag wieder geb'bst ist, und dann noch einen Ueberscbuss von 
Cyankalium. Durch lilngeres Koclum der Losung wird der grosste Theil 
(aher nacli (jrauhc nicht die ganze Menge) des Cyankobaltcyan- 
kaliums in Kohaltidcyankalium umgewandelt. Die vollstiindige Um- 
wandlung findet erst statt, wenn man nunmebr in die kalte Losung 
Classen, Speciello Mctliot'lcn. I. 28 
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Chlor einleitet oder einfacher, dieselbe tropl'enweise mit Bromwasser 
Yersetzt, wodurcb gleicbzeitig das scliwarze Nickoloxyd ausfallt. Wah- 
rend des Zusetzens des Haloids sorgt man durcli wiederholten Zusatz 
von Kali- oder Natronlauge dafur, dass die Flussigkeit bestandig alka- 
lisch bleibt. 

Die Umwandlung in Kobaltidcyankalium firulet aucli (lurch Zu- 
fiigen des Haloids zu der kalteii, nicht vorher gekochten alkaliscben 
Cyankaliumlosung statt. 

Die Bestimmung des Kobalts gescbielit am besten, wie bei der 
Yorhergebenden Methode, S. 433, beschrieben wurde, durch Differenz. 
Will man dasselbe direct bestimmen, so muss aus dein mit iiber- 
schiissiger Salzsaure zur Trockiie verdampften Filtrate das Kobalt 
zuerst als Scbwefelkobalt abgeschieden werdcm, wie S. 431 fiir das 
Nickel angegeben wurde. Als zweckmiissig empfiehlt sicb auch bier 
die elektrolytische Bestimmung. 

Die Cyankaliummetliode wird in der urspriingHcb von Liebig 
angegebenen Form in der Weise ausgefiibrt, dass man die vorher langere 
Zeit gekochte Cyankaliumlosung derMetalle mit Quecksilberoxyd kocht, 
wodurch das Nickel theils als Oxyd, thcils als Oyaniir vollstandig 
ausfallt. 

Die Methode wurde spilter von Lioliig aelbst aufgcgeben und 
durch die vorstehend beschriol)t?ne crseizt, und (jr{Mihe’) wies nach, 
dass auch durch vierstiindiges Koc.hen d(n* cvankalischen Idisung nicbt 
alles Kobalt in Kobaltidcyankalium uiiigewaiubilt wdrd, was zur Folge 
bat, dass ein Theil des Kobalts mit (Imn Nicktd ausf/illt. Der Miss- 
erfolg ist theiiweise in der Anwendung (b-s gi^wiihnliohen Cyankaliums 
begriindet; verwendet man dag(.*gen n-iru's, von isocjyansaiirem Kalium 
freies Cyankalium (also nicht Liebig'scluis (’yankaliuni), und benutzt 
man zur Fiillung des Nickels anstatt hhi^'^'ksilberoxyd, nacb Gibbs, 
eine Losung des Oxyds in k)u(*cdvsi]l)(*rc.yani<l, erhaltcm durch Koclien 
einer concentrirten Lbsung des leizttnam mit hdmcksilheroxyd und 
Filtriren, so fallt alles Nickel als griinos Ilydroxydul, fnd von Kobalt, 
aus. Nach dieser Modification der Mit.liodo halam Henry und Hill 
die glatte Trennung chir ])eideii iVh^talle m-lialtcoi *•). ni(ir])ei wird auch 
das beim Kochen mit festom hknu'-ksilberoxyd staUflndendo, unan- 
genehme Stossen der Flussigkcdt ven’mltaleii. 

Die zahlreicheu vorgesclilageneii M(‘i,iio(i(?n , welche sieh auf das 
verschiedene Verhalten dvx durch Oxydaiion initieisi Ilypoehlorit, Brom 
oder Jod erhaltenen Oxydationsstufen d(‘i- Ixoden IMidalle griinden, 
leiden, wie R. Fischer und Krauss ■‘) zeigen, an (hnn b’cdiler, dass die 
so gebildeten hbheren Oxyde kiumm eonstanieii (Jidialt an activem 
Sauerstoff haben, aus dessen titriiiKitri.scdiei* ncasiiiuniiuig man den 
Metallgelialt berecbnen kbnnte. 


Log. cit. — ") Crookes, Select Methods, .‘k Anil., isud. ■— Loc. cit. 
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Kobaltoxydul wird indess in alkalisclier Losung dnrcli Wasserstoff- 
superoxyd fast genau zu C 02 O 3 oxydirt, wahrend Nickeloxydnl fast 
Tinverandert bleibt. Auf diese Thatsache lasst sich nacb R. Fiscber 
eine sehr einfache und rascbe Bestimmung von Kobalt neben Nickel, in 
einem Gemisch, dessen Gesammtgebalt an Kobalt und Nickel bekannt 
ist, griinden. Man versetzt die Losung der Sulfate mit einer geniigen- 
den Menge von 3 proc. Wasserstoffsuperoxyd (auf 0,1 g Kobalt 20 bis 
30ccm), fiigt reine, 2 proc. Natronlauge binzu und erbitzt zum Sieden. 
Nacb einiger Zeit giebt man zur Sicherbeit nocb 5 bis lOccm Wasser- 
stoffsuperoxyd binzu und setzt das Kocben nocb 15 Minuten lang fort. 
Der Ueberschuss an Superoxyd ist jetzt vollstiindig zersetzt, was man 
daran erkennt, dass die Entwickelung von Sauerstoff in Form kleiner 
Blascben aufgebort bat. Von der Natronlauge muss so viel zugesetzt 
werden, dass die Fliissigkeit am Scbluss der Operation nocb alkaliscb 
ist. Der Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds vor der Zugabe des Alkalis 
ist rathsam, weil bei umgekebrter Folge zu viel Sauerstoff entweicbt, 
obne zur Wirkung zu kommen. 

Die abgekiihlte Losung wird direct mit Jodkalium und Scbwefel- 
saure versetzt und bis zur vollstandigen Klarung steben gelassen^ 
Danacb wird das ausgescbiedene Jod unter scbliesslichem Zusatz von 
Starkelosung mit Natriumtbiosulfat titrirt. 

Kennt man das Yerbaltniss der Thiosulfatlosung zu reinem Jod, 
so erbalt man den Kobaltgebalt nacb der Gleicbung; 

C02O3 + 2KJ + 3 H2SO, = 2 C0SO4 + K2SO4 + 3H2O + J2. 

Was nun die Genauigkeit anlangt, so wurde gefunden, dass der 
Kobaltgebalt in Gemlscben von Kobalt- und Nickelsalz sicb mit viel 
grosserer Annaberung ergiebt, als in reinen Kobaltlosungen. Die Er- 
klarung dafiir liegt, wie eingangs angedeutet, in dem Umstande, dass 
eine ganz geringe Oxydation des Nickeloxyduls stattbndet, wodurcb der 
Febler, welcber aus der nicbt ganz vollstandigen Oxydation des Kobalts 
zu Co 2 0 ;{ berrubrt, compensirt wird. 


Specielle Methoden. 

Ailgcmciiuj Metliode zur Analyse von Kobalt- oder 
Nickelerzen 

von A. H a d o w ^). 

Das Verfaliren bezweckt, den Gebalt an Nickel und Kobalt in 
einem beliebigen Erze dicser Metalle unter moglicbst geringem Auf- 
wand an Zeit zu erraitteln, aucb fur den Fall, dass keine eingebende 

0 Chem. News 2, H5 (1860). 
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qualitative Analyse voraiisg(‘f(an.i^en ist. DusBelba beriicksichtigt dabei 
eine Trennung von alien gewtiiinlich \oikoiniiieiHit‘n lieiudeu Elementen 
wie Eisen, Mangan, Zink, Aluniinhini, .Magnesiuni, Calcium, Kieselsaure,’ 
Arsen und Phospliorsilure, und ist ferner so tbngerichtet, dass kein Zeit- 
verlust stattfindet, wcnii einigt^ diescr htdiniuigungcn nicht vorhanden 
sind. Die einzige (palitative Probe, welche anzuHtidlen ist, soli nur 
eine Schatzung des Arsengehalfs, sowie eim‘n Aiiliait dariiber geben, 
welches der beiden Metalle, Kol)ali otler Nicdcel, in vorwiegender Menge 
zugegen ist. Zu dicseiii Zueckt‘ irKsttd in.in eiiui kleine Menge dss 
Erzes vor dem Lothrohr aiif d(‘r Kohb* oder erhitzt sii* iu einem Probir- 
rohrchen, wodurch der geringen* eder gnksstav Crhalt an Arsen sich 
an dem entsteheiidcn liaiicbe bezw. an deiu Snbliinab* zu erkennen 
giebt. Anderorseits Ibst man (diiig** I>ecigraniiii in Konigswasser und 
schliesst aus der Intensitai der biuuen ndcr gruinm Farbe auf die 
Menge von Kobalt oder Miitkel ivergl. S. 4 lib). 

Yon reichem Erz wiigt man l.b bis 2 g, von arnnmi 3 bis 6g in 
fein gepulvertein Zustande ab. Ilaiie die Arsenprob(‘ auf einen be- 
deutenden Geliait an db^scm Element g«Mit*utet. ist es zweckmassig, die 
abgewogene Probe in einem Ikireeliant ieg«4 zn erhiizen, und das Arsen 
in Form von ar.^eniger Saure znm gr<'tssten ‘rindl Als- 

dann ubergie.sst man die Pmbe in einem mit idugidiilngiauu Tricliter 
versebenen Kolbcui mil ( Idoru .as odi .iur'e mid iiigt' nach und nach 
Salpeter.saiire liinzu, Ins al»<’s L'»,di.’hi' ‘/rb) t ist. wonach man die 
Losung vom Iluekstande algie t, b tztrr. n an wiiselit und die Wascb- 
fliissigkeiten zur kdsung Per n.nitbj- Sehwefel entlialtende 

Ruck.stand wird in einen 'rieLo l (idrr rin*- kleine Sehale g(‘.spritzt, ge- 
trocknet und gegliilit. nml der («liihi-ii.-k tand ant': neiie mit Kdnigs- 
wn,sscr orbitzt. Seliliesslieh \a rrinis't nntn dir b tzlrt'r Lusung sammt 
dem Kucksiand mit der zuerst '‘r\^(»nra m n. 

Aiistatt nun die Ab.-ebei.lniig v«'n bn .ji. Alnniinium, Arsim-und 
Phospliorsilurt* direct durrb Nat riiinniei ?.it zn b.uirkrn, ist (‘s vorzii- 
zieben, zuniudist eim* tlirliwri •• I rrminiiz in drr \\ elsr ausziifiihren, 
da.ss man die laisung mi? rinrm I < <..•!• rf.a \ nu P.ale.iunicarboiuit 
digerirt, den Kuekstanii abti-tni't inid n.-i’, t ainii" auswiiseht. Ilier- 
durcli (U'biilt, man sebirt tirn ‘/r**' ti-n I ia il drr < idnrldt* von Nickel 
und Kobalt. in Ljeaing, \s abia-iai rin l,b im'r I la il brl dem (lurch das 
Cabauincarbnnai erzeii'jteii \a irr rnia'r- \<-»{ib ti»t. l.etztereii .spritzt 
man vom Filbu* in ein lleeiiers'ki umi ii.aiairi* iliii mit vtadiamter 
Chlorwasserstoilsiliu’r. bi- alb , an , • i’ d' i* f»a!;'>art, "rbist ist. Nach 
Ilirizufugeii von Natriumaecta? im I rtirr rija z ird “rlajehi mid sofort 
filtrirt. Das Auswa^elum dr Nirdcr rhi.f.' und rcleic.hieri, wenii 
man dem Wascliw.asser rtwa. N;nrium. uliaf /n.,ri/,i. Pa, diiises Filtrat 
nocli Spuren von Eisen rnthaltr!; Lann, r rt/.i man es iioclimals 

mit etwas Xatriumae(‘tat und ku.-h?. ^eia-'.drt Irb nreh Eisen aus, so 
wird dass(‘lbe abliltrirt nnd «ia I V-tra? nn* d» !n \«mi t'aleiumcarbonat- 
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niederscMage erlialtenen vereinigt. Das Filtrat von der Eehandlung 
mit Natriumacetat enthalt in der Regel eine geniigende Menge von 
diesem Sake, urn die als Chloride im Filtrate vom Calciumcarbonat 
enthaltenen Metalle in Acetate zu verwandeln. 

Man leitet nun Schwefelwasserstoff in die Losung, wodurch Nickel 
und Kobalt als Sulfide gefiillt werden, wahrend Mangan, Magnesia, 
Kalk, Thonerde und geloste Kieselsiiure in Losung bleiben. 

Yollzieht man die Filllung am Abend, so findet man den Nieder- 
scblag der Sulfide am nilcbsten Morgen gut abgesetzt. Man giesst die 
klare Losung durcb ein Filter, wiiscbt den Niederscblag durcb Decan¬ 
tation und zuletzt auf dem Filter mit beissem Wasser vollstandig aus, 
bringt ibn nach dem Trocknen in ein kleines Becherglas und fiigt die 
Filterasche binzu. Die Sulfide werden alsdann in dem bedeckten 
Becherglase durcb vorsicbtiges Zugeben von Salpetersaure unter 
schwacbem Erwarmen gelost. Etwa noch beigemengtes Kupfer wird 
in der verdiinnten Losung durcb Schwefelwasserstoff niedergescblagen 
und abfiltrirt. Im Filtrate kann, ausser Kobalt und Nickel, nocb Zink 
enthalten sein, zu dessen Abscbeidung man die von Schwefelwasserstoff 
befreite Losung mit Ammoniak tibersattigt, mit Essigsaure ansauert 
und mit Scbwefelwasserstofiwasser versetzt. Wird die Fliissigkeit von 
Schwefekink milcbig, so leitet man Schwefelwasserstoff ein, bis das 
gefilllte Schwefekink sicb zu scbwllrzen beginnt. Das abfiltrirte Schwefel- 
zink wird gelost und nacb einer der friiher angegebenen Metboden von 
den geringen Mengen Kobalt oder Nickel getrennt, welch letztere zu 
der die Ilauptmengo dieser Metalle entbaltenden Losung gefiigt werden. 
Kleinere Mengen von Zink kdnnen auch durcb Gliiben mit Chlor- 
ammonium entfernt werden (S. 415). Die Losung enthalt somit 
nur nocb Nickel, Kobalt und Aminoniumsake. Nachdem man diese 
durcb Eindampfoii und scliwacbes Gliilicn verjagt hat, bestimmt man 
die Summe der beiden Metalle n,uf elektrolytischein Wege, bringt die- 
selben nacb dem Wiigen in Losung und erkennt alsdann an derFarbe 
der Losung (S. 419), ob die eine oder die andere Trennungsmethode 
vorzuziehen ist (vergl. S. 430 11'.). 

Wilbrend die vorsteheiide Metbode fiir die Zwecke der Praxis 
wohl in den ineisteii Fallen geniigt, wiirde man sicb, wenn es auf 
grosse Genauigkeit ankoinmt, des ailerdings viel umstandlicheren, von 
Fresenius *) angegebenen Yerfahrens bedienen, welches auch gestattet, 
je nach lledurfniss, die fremden Bestandtbeile zu bestimmen. 

Die abgewogene Probe, wclche etwa 0,5 bis 1,0 g Nickel oder 
Kobalt enthalt, wird wie bei der vorhergehenden Metbode gelost, die 
Losung aber wiederholt mit Sakailure zur Trockne verdampft, der Riick- 
stand mit Saksaure und Wasser aulgenommen und filtrirt. Enthalt 
der auf dem Filter bleibende Ruckstand Schwefel, so gliiht man ibn 
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lind beliandelt ihn noclimals mit Konigswasser; ersclieint derselbe da- 
nacb nicbt weiss, so muss er aufgesclilossen werden. Man schmelzt 
den Riickstand entweder mit Kaliumbydrosulfat und ziebt die Schmelze 
mit Wasser und Salzsaure aus, oder man schmelzt mit Natriumcarbonat, 
behandelt die Schmelze mit Wasser und Salzsaure, macht die Kiesel- 
saure unloslich und zieht mit Wasser und Salzsaure aus. Die durch 
den Aufscbliessungsprocess erhaltene Ldsung wird zur weiteren Be- 
handlung aufbewahrt (Losung A). 

In die auf ca. 70*^ erwarmte Hauptlosuiig, welche in 400 ccm etwa 
40ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,12) enthalten muss, wird Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet und das Einleiten aucli nacli dem Erkalten noch 
fortgesetzt, urn alle Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe abzuscheiden. 
Das Filtrat von den Sulfiden wird zur Verjagung des Schwefelwasser- 
stoffs erhitzt, bierauf zur Oxydation des Eisens allmahlich mit Sal- 
petersaure versetzt und etwas erkalten gelassen. Durch Llebersattigen 
mit Ammoniak scheidet man das Eiscnhydroxyd in unreinem Zustande 
ab, trennt es durch Filtration und lost es, nach oberflachlichem Aus- 
waschen, in Salzsaure. Urn das Eisen von dem nocli in Losung vor- 
handenen Nickel etc. zu trennen, scheidet man ersteres als basisches 
Oarbonat ab. Zu diesem Zweck neutralisirt man die stark verdiinnte, 
mit 30 ccm Salmiaklosung versetzte Kliissigkeit in den' Krilte mit einer 
verdiinnten Losung von Amnioniumcarbonat so weit, dass noch kein 
Niederschlag entsteht, aber dass die Fliissiglndt rnich (diiigem Stehen 
triibe erscheint, wobei sie noch deutlicli saiuir rc^agiren muss. Alsdann 
erhitzt man zum Sieden, wodurch das basis(di(‘ Eistmoxydsalz ansfilllt, 
welches zuerst durch Decantation und danii auf (1 <mii Filicu* mit siedend 
heissem, etwas Chlorammonium enlhalfondem Wasseo* aiisgewaschen 
wird. Um zu prdfen, oh dassedhe ktdii Ni(dv(d oder K<»balt mcilir ent- 
halt, lost man einen Theil in Salz.saun^ und wiedtudiolt die Fallung in 
der beschriehenen Weise. Wiirde das Filtrat tlureb Versetzen mit 
Schwefelammonium gefilllt oder gefarbt, so miissit* die gauze Menge 
des Eisenniederschlages ders(dhen Ihdiandluiig uiii(‘rzogen werden. 

Die das sammtliclie Nickel und K(d)alt onlhalftmdon I’iltrate wer¬ 
den gemischt, mit Essigsaure angesiiuert, in it Amnioniak schwach 
alkalisch gemacht und durch Ahdaiu|»f'cn eonooiitidri. Scdieidct sich 
dabei eirie geringe Menge Eisen- oder Aluininiuintiydroxyd ab, so liltrirt 
man den Niederschlag ab, lost ihn in Sal/siiure, iViIli mit Amnioniak 
und wiederholt die Ldsung urul Fallung noch (unmal. Nacdidem man 
die Eiltrate zur Ilaupth’isung hinzugcfiigt hat, conmuii rirt man von 
neuem, sauert rnit Essigsaure an und vm’set/t mit .30 bis 50 ccm Am- 
moiiiumacetatldsung (1:10). ])arauf siitt igt man di<‘ aut 70” erwilrrate 
Ldsung mit ScliwefidwasserstofF, wiiscdit. die abliltrirtcii Sulfide von 
Nickel und Kobalt aus, s[)ritzt sie vom t'ilter in eiu Dmdierglas und 
filgt die Filterasche hinzn (Niederschlag I))• 

Der Vorsicht halber conccntrlrt man das Filtrat, versetzt es mit 
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Schwefelwasserstoff-Schwefelaminonium imd darauf mit Essigsaure, und 
behandelt, falls man liierbei noch eine geringe Fallung von Sulfiden 
erhalt, das von diesen erbaltene Filtrat in derselben Weise. Die erhal- 
tenen Sulfidniederscblage vereinigt man mit dem Hauptniederscblage B. 

Inzwiscben bat man auch die bei der Aufscbliessung der Gangart 
erbaltene salzsanre Lbsung A, welcbe man wegen des grosseren Tbon- 
erdegehaltes nicbt mit der llauptlosung vermiscbt liatte, in folgender 
Weise weiter verarbeitet. Man scbeidet aus derselben alles durcb 
Schwefelwasserstoff Frdlbare ab, oxydirt das Filtrat, fallt mit Ammoniak, 
lost den ausgewascbenen Niederscblag und fallt nocbmals. Aus den 
vereinigten essigsauren Filtraten filllt man durcb Schwefelwasserstoff 
Nickel und Kobalt aus. Alle angedeuteten Operationen, ausser der 
zweimaligen Fallung mit Ammoniak, werden wie bei der Bebandlung 
der Hauptlbsung ausgefubrt. Die geringe Menge von Sulfiden wird zu 
dem Hauptniederscblage B gefugt, welcber nun alles Nickel und Kobalt 
enthalt. 

Den gesammten Nickel-Kobaltsulfidniederscblag lost man in Salz- 
siiure auf Zusatz von Salpetersiiure, verdainpft die Losung entweder 
mit Schwefelsaure odor mebrmals mit Salzsilure und scbeidet Nickel 
und Kobalt durcb Elektrolyse zusaramen ab, wonacb man die Trennung 
der beiden Metallo nacb friiber bescbriebenen Metboden vollzieben kann. 

Will man den erwilbnten, bei weitem einfacberen elektrolytisclien 
Weg nicbt einscblagen, so verdampft man die salpeter-salzsaure Losung 
der Sulfide mit Salzsilure bis zur Verjagung der Salpetersaure, ver- 
diinnt mit Wasser, filtrirt, ascbert das Filter ein, fiigt den salz- 
sauren Auszug dor Ascbe desselben zur Lbsung und giesst diese in 
Kalilauge, welclic man in oincr Platinscbale zuni Kochen erliitzt hat. 
Die jetzt folgoiubiu ()[)erationon: Auswascben des Niederschlages mit 
siedendem Wassor, Gliiben bei Luftzutritt im Kose’scben Tiegel, Re¬ 
duction in Wassersioir bis zur Gewicbtsconstanz, nocbmaliges Aus- 
ziehen mit bei.sB(3m Wassor, erncutcs Gluben im Wasserstoff bis zum 
constanten Gewicbt, sind diesel])on, wie sie bei der analogen Bestim- 
mung der einzolnen Molarie bcscbriobcn wurden. 

Die gewogonen Mctalb; kbnnen aber nocb mit wilgbaren Mengen 
von Kicselsiluro, Eiscm, Tbomu'de und Magnesia verunreinigt sein. Zur 
Bestiinmung diescu* Beimengungen Ibst man die Metalle in Salpetersaure 
und filtrirt (5twa vorbandone Kiestdsiiure ab. 

Zur Absclieidung von Fisen und Aluminium neutralisirt man das 
salpetersaure Filtrat fast mit Ammoniak, fiigt iiberscbussiges Ammo- 
niunicarbonat biiizu uiid orwilrmt gelinde lilngere Zeit. Der entstandene 
geringe Niedcrsodilag von Fisen- und Aluminiumbydroxyd wird abfiltrirt, 
in Salzsilure gcdbst, nocbmals mit Ainmoniumcarbonat gefallt und 
abfiltrirt. 

Deutet nun die Farbe des Kieselsilure- und Thonerde- etc. Nieder¬ 
schlages darauf liin, dass die Niedersclililge rein sind, so kann man die- 
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selben einfach zusammen im Wasserstoff gliilien (urn das Eisenoxyd 
wieder zu Metall zu reduciren) nnd das Gewicbt vom Rohgewicht des 
Nickel-Kobalts abzieben, und erbalt so die Meiige der reinen Metalle. 

Sollte jedocb einer der Niederscbliige infolge eines Gebaltes an 
Kobalt blaulicb erscbeinen, so iniisste das Gewicht der Niederscblage 
separat bestimmt, der kobaltbaltige Kiederscblag jedocb mit etwas 
Natriumcarbonat gescbmolzen werden, urn danacb die Kieselsaure 
bezw. die Tbonerde etc. in reinem Zustande abscbeiden zu konnen. 

Zur Abscbeidung etwa vorbandener Magnesia versetzt man das 
ammoniakaliscbe Filtrat vom Eisen-Tbonerdeniederscblage mit ein 
wenig Ainmoniumpbospbat und berecbnet aus dem in bekannter Weiae 
erbaltenen Magnesiumpyropbospbat die Menge Magnesiumoxyd, welcbe 
von dem Robgewicbte des Nickel-Kobalts abzuzieben ist. 

1 st viel Kobalt zugegen, so Rillt mit dem Ammoniiim-Magnesiiim- 
pbospbat aucb Ammonium-Kobaltpliospliat nieder. In diesem Falle 
muss der mit ammoniakbaltigem Wasser ausgewascbene Niederscblag 
in Essigsaure gelost und die Losung auf Zusatz von Ammoniumacetat 
mit ScbwefelwasserstoK gefiillt werden. Nach dem Abfiltriren des 
Kobaltsulfids fallt man scbliesslicb aus dem conceritrirten Filtrate durcb 
Ammoniak und etwas Ammoniumpliospliat die Magnesia als reinen 
Niederscblag aus. 

Der Vorzug der elektrolytischen Absclieidung von Nickel und 
Kobalt braucht nacb dem Vorbergehendcn niclit besonders hervor- 
geboben zu werden. 

Bebufs Trennung des Nickels von Kobalt kann man nun auf die 
Weise verfabren, dass man dieS. 4d9 erhaltem^ Iviinigswa-sscirlOsung der 
Sulfide auf 250 ccm bringt und die Summe (l(.‘r Metalle in lOOccm der 
Losung genau nacb dem vorhin beschriebeneii Verfahrcn oder aucb 
durcb Elektrolyse bestimmt, wahrend man in dem Beste von 150 ccm 
eines der beiden Metalle direct und das and(‘r(! (lurch I)i(renmz bestimmt. 

Man kann aber aucb die gesammtc* lu'diigswasscn-lbsung zur Be- 
stimniung der Summe der beiden Metalle verwenden , wobei man das 
S. 439 bescbriebene Reinigungsverfahren einzuschlagom hat. Als- 
dann wiirde man die vom Magnesiuinniedt'rsehlagii abfiltrirte alkaliscbe 
Losung mit Essigsaure ansiluern, beidi^ Metalle wi(ulor durch Scbwefel- 
wasserstoff ausfiilleu und in der salpeter-salzsaurc'u [a')Hung der Sulfide 
das einc oder andere Metall direct bestimm(*n. 

1st sebr wenig Kobalt neben vi(d Nicked vorbanden, so 
empfiehlt es si(di, zunachst die von Fie.itma,nn (S. l lS) angegebene 
partielle Fallung in neutraler la'tsung anzuwemden. 




E i s e n. 


Qnalitativer Nacliweis. 

Handelt es sich darum, die Gegenwart von Eisen in einer.Losung 
festziistellen, so wird man das Eisensalz immer in die dem Oxyd ent- 
sprechende Form uberfuhren, was am einfachsten durch Erbitzen der 
Losung iiiit Salpetersaure geschielit. Hierbei wird die Losung vor- 
ubergehend braun, infolgo Bildung einer unbestandigen Verbindung 
des Stickstonbxyds mit dem nocli nicbt oxydirten Eisenoxydulsalze, 
In der oxydirten Losung erzeugt Kali-, Natronlauge oder Ammoniak 
einen rotlibrauneri Nicjderschlag von Ferribydroxyd, Fe2(0H)c, unlos- 
lich im Ueberscbuss des b'illlungsmittels und in Ainmoniumsalzen. 

Ferrocyankalium erzeugt selbst in stark verdiinnten, angesauerten 
Losungen einen dunkelblauen Niedersclilag von Ferri-Ferrocyanid 
(Berlinerblau): 

dFe^cn, + SK^FcCyo = Fe^XFeCy,.), + 12KC1, 
der im Uebersciiuss von Ferrocyankalium etwas loslich ist. Entbalt 
die Losung viol Chlorammouium, so tritt die Reaction erst auf Zusatz 
von etwas Salzsilurci eln. Eine mit Weinsiluro versetzte und dann mit 
Ammoniak alkaliscli gcunachte ELsenoxydlosung wird durch Ferrocyan¬ 
kalium nicbt gelallt (Unterscliied von Manganoxydul). 

Ferricyankaliuin bewirkt nur eine dunkelbraune Farbung, aber 
keine Fallung. 

Rbodankalinm (Sulfocyankalium) erzeugt in der angesauerten 
Losung cine blutroihe Farbung von Kisonrbodanid-Rbodankalium, die 
empfindlichste Iteaction auf Eisen. Ist die Eisenmenge so gering, dass 
die Rotbung nur beim Ilindurclisebcn durcb eine bohe Schicht der 
Losung erkeiinbar ist, so lilsst sicb die Empfindlichkeit vermebren, in- 
dem man di»^ Fliissigkeit mit etwas Aether schiittelt. Die an der 
Oberflache sicli ansammelndc Aetberscbicht erscheint alsdann starker 
gerotbet. 

Volbard^) maebt darauf aiifmerksam, dass man, um kleine 
Mengen von Oxyd in einer Losung von Oxydulsalz, z. B. im Eisen- 

Alin. Cliem. Pluirm. 198, 327 (1879). 
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oxydul-Ammoniumsulfat, zu entdecken, viel Sulfocyankalium ziisetzen 
muss; mehrere Cubikcentimeter bewirken oft eine starke Rotbung, wo 
man mit einem Tropfen des Reagens keine oder nur eine unbedeutende 
Reaction wabrnabm. Die Ldsung des Sulfocyanammoniums farbt sick 
in der Regel mit Salzsaure scbwacb r 5 tblicb, wiibrend die Losung des 
friscb gescbmolzenen reinen Salzes durcb I’eine Salzsaure nicbt im 
mindesten gerotbet wird. 

de Koninck kniipft bieran die Bemerkung, dass in diesem, wie 
in alien Fallen, in denen bei einer Reaction auf nassem Wege kein 
Korper in der Form Yon Gas oder eines unloslicben Niederscblages 
sicb aus der Losung ausscbeidet, die Starke der Reaction, also der 
Farbung, von dem Gleicbgewicbtszustande bedingt ist, welcber sick 
zwiscben den verscbiedenen Salzen bildet. Wird dieser Gleichgewickts- 
zustand durcb die Gegenwart eines grossen Ueberscbusses an Reagens 
gestort, so tritt die Reaction in starkerem Grade bervor. 

Fliissigkeiten, welcbe salpetrige Silure und gleicbzeitig eine starke 
Mineralsaure enthalten, werden durcb Rbodankaliiini ebenfalls rotk 
gefarbt. Die Rotbung tritt besonders leicbt ein, wenn man das Reagens 
zu einer warmen salpetersaurebaltigen Flussigkeit setzt, ein Dmstand, 
welcber bei vorbergegangener Oxydation einer auf Kisen zu unter- 
sucbenden Losung mittelst Salpetersilure zu beacbten ist. Die Farbung 
verscbwindet jedocb auf Zusatz von etwas Alkobol beim Erbitzen, 
wahrend die Eisenreaction bei dieser Behandlung besteben bleibt. 

Die Gegenwart von Salzsaure ist in der zu priifenden Losung un- 
bedingt erforderlicb , um eine sicbere Eisenreaction zu erbalten. So 
tritt in Ldsungen, welcbe mit Natriuinacetat versetzt wurden, und 
welcbe durcb das entstandeiie Ferria,cetat incdir oder weniger rotb ge¬ 
farbt sind, die Bildiing des Eisenrbodanids erst auf Zusatz von viel 
Salzsaure ein. Aebnlicbes ist nacb ]''resenius der f^all, wenn die 
Losung Oxalsilure, Weinsiiure, Gitronensruirt^, A(‘pf<ds:lure, Jodsilure, 
Pbospborsilure, Arsensilure und Fluorwassiu-stod' enthiilt. 

In derselbcn Weise verbalten sich nacli II. Schulze^) I.bsungen 
des basiscben Eisencblorids, welcbe man durcb Digestion von ver- 
diinntem Eisencblorid mit friscb gefalliem b’er»’ibydroxyd oder dadurch 
erbalt, dass man eine Eisencbloridlosung so lange mit Ammonium- 
carbonat versetzt, als der entsttdumde IN'iculerscblag sich riocli lost. 
Nacb demselben Aiitor werden siiurefiade. und stark verdunnte 
Losungen der Eisenoxydsalze nacii bingtu'or Ztdi sclion bei gewohn- 
licher Lufttemperatur nnemplindlie.h gcgen Ivhodanidb'ksung, concen- 
trirtere aber danii, wenn man sic erbit/d. In di(;S(m, wic in vielen 
anderen analogen F;lllen erklart sich di(‘ ( nwirksanikcdt dcs Rbodan- 
kaliums durcb die Dissociation, w(dcbe srmrefnuc*, wilsscu’ige Ldsungen 
der Eisenoxydsalze untcr dem Einfliiss der Zeit, der Verdiinnung und 
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erhohter Temperatur erleiden. Sie entlialten dann das Eisen nicht 
mehr in der Form von Salzen, sondern in der Graham’schen Form 
des loslichen Eisenhydroxyds. Erst durch Zusatz einer genxigenden 
Henge freier Siiure wird das zerfallene Eisenoxydsalz zuruckgebildet 
und damit die Vorbedingiing zur Bildiing von Eisenrbodanid durcb 
Wechselzei’setzung gegeben^ 

Versetzt man rauclieride Salzsaure mit etwas Kobaltcbloriir oder 
Eobaltnitrat, so entstebt eine blaue Losung, deren Farbe anf Zusatz 
einer, nur geringe Mengen Eisenoxyd enthaltenden Losung in Griin 
ubergeht. Diese Reaction ist nacli Tenable geeignet, urn Eisenoxyd 
in Sauren oder neben Kisenoxydul zu erkennen. 

Scliwefelammoniuin und die anderen Schwefelalkalien fallen aus 
oeutralen oder alkaliscben Eisenoxydlosungen alles Eisen als scbwarzes, 
wasserbaltiges Schwefeleisen: 

Fe^Clo + = 2FeS + S +- 6 NH 4 CI. 

Der dabei frei werdende Scbwefel bleibt in der Regel im Ueber- 
scbuss des Schwefelalkalis goldst. 

In sebr verdunnton Losungen entstebt anfangs nur eine dunkel- 
griine Filrbung, und das Schwefeleisen setzt sicb erst nach langerem 
Steben zu Boden. Gegenwart von Salmiak begiinstigt die Fallung. 
Der Niedersclilag ist in Salz- oder Salpetersilure leicht, in Essigs§,ure 
achwer loslicli. An der Ijiift oxydirt er sicb iinter Braunfilrbung und 
Bildung von Eisenoxyd, FerrosulJat und Freiwerden von Scbwefel. 

Scliwefclwasserstoir, sowio sebwefligo Silure reduciren die Eisen- 
oxydsalze zu Oxydulsalz(m, ersterer unter Abscbeidung von Scbwefel. 

Die Reduction d(;r IGsenoxydsalze zu Oxydulsalzen bndet ferner 
atatt durcb Zink, Ku|)fer und andercj MotaJle, sowie durcb Zinncbloriir, 
welches dabei zu Zinntctrachlorid oxydirt wird, und ebenfalls durcb 
Natriuintbiosiiliat unt(^r Bildung von Natriumtetratliionat. 

Die Rea,ctionen, durch welcbe die Eisenoxydulsalze sicb von 
den Oxydsalzen unterscheiden, sind folgeride. 

Kali-, Njitronlauge oder Animoniak fiUlen wcisslicb griines Eisen- 
liydroxydiil, djis an der Buft ba.ld dunkler und zuletzt unter Bildung 
von Eisenliydroxyd rothbra,un wird. Bei Gegenwart von Aminonium- 
aalzen ist die F;illung (lurch Kalilauge unvollstandig; die durcb Ammo- 
niak wird anfangs ganz verbindert, spilter scbeidet sicb an der Luft 
Eisenbydroxyd ab. 

Alkalicarbonatci filllcn weiss(;s l^lisenoxydulcarbonat, welches eben¬ 
falls durch Oxydation an der Luft allmjihlicb in braunes Hydroxyd 
ubergeht, wjUirend die Kohlensaurc frei wird. 

Ferri(jyankaliiim erzeugt emeu in der Farbe vom Berlinerblau 
niclit zu untcrsclieidenden Niedersclilag von Ferro-Ferricyanid (Turn¬ 
bull’s Blau), in Salzsaure unl()slicb: 

SFeGls -f 21ViFeGy, = Fe3(FeOyo)2 + 6KC1. 
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In verdiinnten Losungen entstelit niu' cdne dunkelblaue Farbnns 
Ferrocyankalium fallt aus ganz oxydfreien Kisenoxydullosungen einea 
weissen, in der Regel aber, infolge eines Oxydgelialtes, blaulich weissea 
Niederscblag von Kaliiimeiseiiferrocyaiiur, dessen Zusammensetzune^ 
nach den Mengenverliiiltnissen der in Reaction tretenden Salze ver- 
schieden ist. Liebig giebt ilim die Forinel Fe.-;(FeCy,;).>. Derselbe 
wird an der Luft schnell blau urid verwandelt .sich unter dem Einfluss 
von Oxydationsmittein sofort in Berlinerblau. 

Versetzt man die init Scdiwefelsiiure .stark angesilnerte Losung- 
eines Eisenoxydulsalzes niit Kaliumpennanganatlr).sung, so verschwindet 
dieFarbe der letzteren, indeni die U(*herinanganKaure Manganoxydul 
redncirt wird, wahrend gleichzeitig das Kisenoxydul sich in Oxyd ver- 
wandelt. 

Die Filllung durch Scbwefelannnonium ist })ei ELsenoxydul- nnd 
Oxydsalzen dieselbe; jedoch wird bei ersteisni keiii Schwefel frei. 

Qnulitative Treniuui^* des Eiseas. 

Nacbdem man im Gang der quaHiafiven Analyse die Metalle 
welclie durch Schwefelwas.sersioil in saurer laKsung gidVillt werden, ab- 
geschieden haf, befiiidet .si(*h das Fi.sen als (Jxydulsalz neben den schon 
beschriebenen Metallen der Schwefelaniinnniuiui'rupjM*, Zink, Mangan 
Nickel und Kobalt, im Filtrate inid winl niit diniselben zusammen 
durch Schwefelammonium in der init Ainmt)niak V(‘rsetzten Losung 
gefallt. Zur Trennuiig v(jn Sellwefelniekel und -k«d)alt benutzt man 
die Unluslichkeit di(‘>er Suitide in verdunnter Sal/.siiure bei Gegenwart 
von &chwc*felwas.s(*r.s{oil. In ein(u* Zink und Mangan eritlialtenden 
IjO.sung tallt man das l‘.isen<txy<l naeh dmi \ ersetzm mit. ('hloramiiGio- 
nium durch Ammoniak. 

(J<^wi(*iitsaiialytis(*h(‘ Ib^stiuimang,- dt^s Eist^is. 

Die haupt.s.'ichlieh.sten N\ agini'/ytornifn d«'s Ibsens sind das Eisen- 
oxyd, 102^;;, uiitl da.s njetalli;-eb«* I'.i en. Die erstere b’oriii (triitilt man 
meist durch {iliihen des <jerallten D.i. .'nhydmxyds, was also die An- 
wesenlieit des Ki.s<?ns in <ier borm vfm n\yd, ai/. in der Ldsung voraus- 
setzt. Daher mussen l.tbningen, welciir d;i Ibsen gunz oder zum Theil 
als Oxydulsalz enthalten, vorinu’ '»\ydirt wersbun Als Dxydatioiismittel 
dienen Salpetersiiure, W .'iss»-rst nii.^ uprj-nx;, «1, in \\ a: hit oder in Salz- 
saure gek’lstes Droiii, Kaliumehlnrat iiiid Salzsaure oder sidtener gas- 
formiges Clilor. 

I fill ling des Kistuis als II y dr'oxyd. Man versetzt die er- 
wiirmte Losung mit AmuKuiiak in einis'ciu {'elau'sclniss, koeht auf und 
wascht don Fiiederselilag zuerst durch Diaxantation, sdiliesslich auf dem 
Filter mit kucliendem \Vasscr vtdlstiindig aiis. Das Auswaschen muss 
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namentlicli dann sorgfiiltig geschehen, wenn die Ldsung Salmiak ent- 
Helt, da sonat beim Glulien ein Verlust durch Verfliichtigung von 
Eisenchlorid entstelien kann. Den gegliihten Niedersclilag befeucktet 
man zweckmiissig mit einigen Tropfen Salpetersanre und wiederbolt 
das Grluben. 

Elektrolytisclic Absclieidung des Eisens i). 

Die liierzu geeignetste Form ist dieLosung des oxalsauren Doppel- 
isalzes von Ammonium und Eisen. Ftir die vollstandige Fallung ist 
«s gleicligiiltig, ob das Eisen als Oxydul oder als Oxyd vorbanden ist. 
Yersetzt man eine Eisenoxydulsalzlosung mit Ammonium- oder Kalium- 
oxalat, so entsteht ein gelbrotb gefiirbter Niederscblag von Eisenoxydul- 
oxalat, im Ueberscbuss des Filllungsmittels mit gelber Farbe unter 
.Bildung vonEisenoxydul-Ammonium- oder Kaliumoxalat loslicb. Eisen- 
oxydsalze dagcgen geben koine Fallung, sondern eine griine Losung. (Die 
Doppeloxalatlbsungeu zeigcn also die umgekcbrte Fiirbung der gewobn- 
Jichen, einfachen Eisensalzo.) Beide Losungen werden durcb den Strom 
reducirt; da abor die Oxydldsung erst zu Oxydulldsung reducirt wird, 
was sicb an dem Uebergang der griincn Fiirbung in die rotbe zu er- 
kennen giebt, so dauert naturlicb, unter sonst gleicben Umstanden, die 
Elektrolyse dor Oxydlosungon lilnger als die dor Oxydullosungen. 

Die Anwendung dos Ammoniiimoxalats ist der des Kaliumoxalats 
vorzuzieben, well das lad dor Zorsotzung sicb bildende Kaliumcarbonat 
einen Niederschlag von Eisoncarbonat erzeugt, eine Erscbeinung, die 
bei geiiiigendor Mongo von Amnioniumoxalat nicbt eintritt. Der Vor- 
sicbt lialbcr pruft. man gegou Endo die Reaction des Elektrolyten, um 
•dieselbe durcli ovontiudlon Ziisatz von moglicbst wenig Oxalsaure 
neutral zu orlialton. 

Von don v(‘rHcblod(!Mon Eisonsalzon oignet sicb zur Elektrolyse 
am beston das Sulfat. Chloride sind woniger gut, und freie Salzsaure 
muss durcb Eindam|dbn auf d(nn Wasserbade cntfernt werden. Kitrate 
sind gariz untauglioli und inusscin (lurch Vcrdampfen mit Schwefelsiiure 
in Sulfatti vcirwandolt werden. Ein Uo])erschuss von Scbwefelsaure 
wird durch Ammonialc noutralisirt; das entstehende Ammoniumsulfat 
erhoht di(i .L(dtiingsr;i,higlv(;it d(;« Bades. 

Zur Ausfuhriuig den- Ehiktrolyso lost man, wenn die Eisenmenge 
weniger als 1 g bedriigt, (> bis 8 g roinos Ammoniumoxalat in moglicbst 
wenig Wassor untc,r Erwarnion in der Platinscbale auf, und giesst die 
Eisenoxydulh'Ksung nach und nach imtcu’ Umrubren binzu. Bewirkt man 
die Mischung in uingckcdirttn* Folgo, so sebeidet sicb Eisenoxyduloxalat 
aus, welches nur schwer in Losung zu bringen ist. Bei Eisenoxyd- 
salzen, welcho, wio ohen bomerkt, keinen Niedersclilag bilden, kann das 

Veigl. das Work des Verfassers: Quantitative Analyse durch Elektro¬ 
lyse, 4. Aufl. 
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Zusammenmisclien in beliebiger Weise gescbelien. Der Niederschlag 
baftet gleicb gut in polirten wie in niattirten Schalen. Je nacbdem 
die Fallung des Eisens in mdglicbst kurzer Zeit oder iiber Nacbt vor 
sicb geben soil, elektrolysirt man die auf 100 bis 150cciii verdiinute 
Losung in der Warme oder bei gewobnliclier Temperatur. Eisen- 
mengen von ca. 0,3 g warden bei einer Krwarmuiig auf 40 bis 65<> 
durcb einen Strom von — 0,5 bis 1 Amp. und einer Elektroden- 

spannung von 2 bis 3,5 Volt in 2^/2 1^^^ ^^tunderi niedergeschlagen. 
Urn in derselben Zeit Losungen von 20 bis 40^^ zii zersetzen, ist ein 
Strom von A"Dioo — 1 Amp. bei 3,b bis 4,3 Volt erforderlicli. 

Lasst man den Strom wahreiid der Nacbt einwirken, so muss der Zu- 
satz von Ammoniiimoxalat etwas erln'dit, und der Strom auf weniger 
als 0,5 Amp. vermindert werdeii, uin eine Ausfallung von Eisencarbonat 
zu vermeiden. Es empfieblt sicb danri, dit* letztcai Spuren von Metall 
durcb einen Strom von 1 Amp. abzusclieiden. Das Elide der Fallung 
erkennt man daran, dass einige Tr()[)ren dm* Losung, nacb vorher- 
gegangenein Erwarmen mit etwas Salpeterssluni und I’obersattigen mit 
Salzsiiure, mit Rbodankaliuin keim^ lu'dbung mehr zeigen. 1st die 
Reduction beendet, so unterbricht man den Strom, giesst die Losung 
aus, spiilt die Schale dreimal mit je 5 ce.ni kalieni Wasser, danacb 
dreimal mit absolutem Alkohol aus und tnudcnet bei 70 bis 80® im 
Luftbade. Der glilnzende, stahlgraue Teberziig von Eisen halt sicb 
Tage lang an der Luft, oline Dxydation zu erbdden. 

Bei der Elcktrolyse von EIsenl«)siing(*n in Nalriumcitrat (oder 
-tartrat), welclie mit Citronensaure augesiiinu't sind, blllt das Eisen 
ebenfalls quantitativ aus, aber d«‘r Nii*dei>;ehlag ist kohlenstofflialtig. 
Die aus dem oxalsauren Animoniumdoppelsalz erlmlleuen Niialerschlage 
sind nur dann kobleliallig, wenn dif* Spannuiig von 4 Volt bedeutend 
tiberschritten, oder das unreine S:dz lies Il.indels angewendet wird. 
So konnten bei einer Ikidspannung von 5 bis (i Volt Eisenniedersclilage 
mit 1 Proc. Kohlenstotfgidialt erhaltm wenien. 


3Iuass<iaalytis(*h<‘ (l<\s Eis^ais. 

Von den verschiedimen Titririmd hodmi ziir Eismbcstiiiimiing sollen 
bier nur die bidden Oxydatiitiisimdhodeu iiiitt.idst- Kaliiimpermanganat 
und Kaiiumdichroinat Fur Eisen{»\ydnllr)sung(*n, und die Reductions- 
methode mittelst Zinncldoritr fiir Elsmn\ydl(».-iineeii angegehen werden, 
well tbatsacldiidi niir diesii dnd MctbiHlcn eine ausgeilfiniie Aiiwendung 
in der Praxis gefunden liaben. 

A. Das Cliamillijon vi'rFahren. Da. .'e!be setzt. die Anwesen- 
beit des Eisens als Oxydulsalz in der Li»sung v<>ra,us und idgnet sicb 
daber besondors fill* die Ib'stinuiiung vnn rnetailisrliein iMsen, da das- 
selbe leicbt oxydFnd in Losung zn brineen i.-t, snwie IVir die IJestiimiuing 
von Eisenerzen, welche der llauplsaelie nacli aus Oxydul besteben 
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(Spatheisenstein), weil liierbei die geringen Mengen von Oxyd, welche 
in keinem Erze fehlen, schnell zu Oxydnl reducirt werden konnen. 
BeiAnwendung des S. 448 angegebenen Verfabrens zur Reduction von 
Eisenoxydlosungen ist die Metbode allgemein anwendbar. Das Ver- 
fahren berubt auf dem durch das Schema 

lOFeSO, + 2 KMn 04 + 8H0SO4 = 5 Fe^ (S 0^)3 + S O4 
+ 2 MnS 04 -f-SHgO 

veranscbaulichten Oxydationsvorgang', wonach also das Eisenoxydul- 
salz in saurer Ldsung durch Cbamaleon zu Oxydsalz oxydirt wird; das 
Ende der Umwandlung gicbt sich durch die bleibende Rothung der 
Losung, infolge eines geringen Ueberscbusses von Permanganat, zu er- 
kennen. Bei der leicbten Zersetzbarkeit des Chamaleons ist es vor 
alien Dingen von Wichtigkeit, dass die zu titrirende Eisenlosung keine 
Stoffe enthiilt, welche auf dasaelbe einwirken konnen, und hier kommt 
zunacbst die Salzsilure in betracht, da diese das gewohnliche Losungs- 
mittel fur eisenhaltige Substanzcn bildet. Diese Siiure zersetzt in 
concentrirtein Zustando das Charnaleon schon bei gewohnlicber Tem- 
peratur, bei geringerer Ooncentration erst in der Warme. Auf die 
Storungen, welche die Kisenbestiinmung in Gegenwart von Salzsaure 
infolge des Frciwerdens von Gblor erleidet, wurde von Lowenthal 
und Lenssen D bingewicisen, und das Mittel, diese Siiure unschadlich 
zu macben, gab Zinunerniann an, indem er einen Zusatz von 
Manganoxydulsulfat einpfa-lil, ein Ycrfahi'en, fur welches Kessler’'^) 
die Priori tat beanspruclit. Letzterer Autor erkliirt die Hemmung 
der Cblorentwi(;kelung dadurcb, dass er annimint, das frei werdende 
Chlor werde durch (umj reichliche Menge von Manganosulfat schnell 
aufgenominen, w(d(5h !etzter(‘H dabei in Manganisulfat verwandelt, aber 
alsbald von dein Eisiuioxydul wieder zu Manganosulfat reducirt wird. 
Yon den soiiHi igen, auf P(;rmanganat rcducirend wirkenden Stoffen sind 
die Ldsungen hTicbt fr(‘.i zu (uBalion, so nauientlich von organischen 
Substanzen und reducircuul wirkenden Schwefelverbindungen (schwef- 
lige Stiure, Scliwcihdwas.siU’.stoir), wenn man die Krzprobe vor dem Auf- 
losen rost(d. Das Kdst(ui ist dalnu* ndtbig bei Raseneisensteinen, welche 
stets organisclui Sub.sianzen, bei Scdilacken, welche Kohletheilchen ent- 
balten, sowie Ixu gciscdiweleltcui bb-zen (Kiesen) oder Eisenerzen, welchen 
letztero beigcuniuigt sind. 

Mit AusmihiiKi der durcb Auflosen von metalliscbem Eisen oder 
von rcineiu Oxydulsalz unter J/uftjibHcbluss erbaltenen Losungen ent- 
balten alle Eisiuildsunge.n mehr odor weniger Oxyd und miissen vor 
der Titration eliu'r lu'diictiou unterworfen werden. Das friiher fast 
allgemein bcuiutzic^ laMluctioiisniittel ist reiries, metalliscbes Zink in 
Form von Kdrmu-n, welclie man entweder durch Granulation oder 

Zeitsclir. f. ajiiil. Chem. 1, ;;29 (18«2). — ”) Ber. deutscb. cbem. Ges. 
14, 779 (1S81). -- =0 Zeitschr. f. anal. Chem. 21, oSl (J882). 
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besser auf die Weise erlialt, dans man anf ca. 210** erhitztes Zink in einem 
ebenfalls angewilrmten Purser zu grobldiniigtau Pulver zerstosst. Das 
Zink als Reductionsiiiittel liat aber maiielierlei Naclitlieile. Abgeseben 
davon, dass die Reduction inibiLre der iangHainmi Aiiflo.sung des cbemiscli 
reinen Zinks sehr irilge v(‘rlauft, i.st <‘S iibtirhaupt scliwierig, sicb 
chemisch reines Metall zu be.schalbai; deiin auch die reinsten Sorten 
binterlassen beim Auflbsen tdnen liockigtai, schwarzeu Niederscblag, 
welcber reducirend auf PtTiuanganat (dnwirkt, sie cmtlialten ausserdem 
baufig Eisen, und wenn si(‘ carbidlialtig sind, so oniwickeln sieKoklen- 
wasserstoffe, wcdclit^ ebenfalls Ib*rmanganat verbnuielien. Es ist daher 
unerlasslich, eine grossere Mtaige drs zu verwiuidtuiden Zinks zu losen 
und den Yerbrauch an ('bamaloon festztisttdlen, urn denselben als 
Correctur in Rechnung ziebmi zu kunnmi. Dieso Operation kann 
allerdings durcli das S. da7 angt‘geb<uu‘ \ erfahren al)gekurzt werden. 

Die genannten Naclitheib* werden durdi den Vortheil, dass das 
Zink fremde Alelalle, wie namtmflirh Kupfer, aus den Kisenlosungen 
ausaclieidet, niclit aufgehoben, da man, urn tii<‘se Metalle aus derLosung 
zu entfernen, letztere? bei Luftabstdilus- filtrinm mussie, eine umstand- 
liche Operation, di(‘, wenn niaii >ie iib.T granulirtcmi Zink ausfiilirt, 
die Correctur unsiclier inaehi, well man alxtlann die Menge, des gelosten 
Zinks nickt luehr kiuint. 

Anstatt des Zinks bc'dieiit man ,'deli, naeb dem Vorscldage von 
Kessler^), vortbeiihaft des gelt»sten Ziumdilnriirs, \\(‘It!lu‘8 die Reduc¬ 
tion in kurzestcr Zeit bewirkf, und df :en (bdieivadiuss (lurch eine 
Losiirig von (j)ueeksili>erebb»rid zn /.inneblorid oxydiri wird, so dass 
die zur Titration bu-tige Fh'i• :*ii'k*dt a!le. I'isen al ; Oxydulsalz und 
ausserdem eine unbestiminte /.iiintcfraehlnrid und (^),ueGksillier- 

clilorid, sowie eanen Niederselilau \ttii dberehlnrur (mthiilt, welch’ 

letztere drei Sub.'ianzen ohne i dnu Irkuie' aiif da:; Kaliumpermanganat 
sind. Die Imsungeu vnu Zinru-hlnrar und <ille-rchlorid brauclien 
naturlicli iii(dit titrirt zu ; eiu. 

Darsti'llung <l<*r Me. iU'iu' . Die zur F.isentitration he- 

nutztc ('liamaleoultisuiiL'' i.-t keim* : y tmuiti ehi* Mr;;, lliissigkcjit, d. h. 
keine subdue, weleiir im I.it» r 1 (Mic!' • : A' lp Kaliumpermanganat in 
Gramm ausg(alriudd rnilialf^ .«.udrrn <• nt w «*ilrr riuc emjiirische, von 
welcdmr I (‘cni grnaii u.oli'' la. eii fu? pri<-li! oiler, in den ineisten 
Fiillen, eine unb(?stimmt«‘ Mu. i'/krit , vou ueRdirr I ee.m ungefiihr 
0,01 g Eis(m ent.'prie.ht und tb ren Wertli. -ia er uielit absolut unver- 
ilnderlich i.st, von Zeit zu Zrit be timm: ’.Mnien mu, s. 

Man lost f) Lf (ann.iliernd gfVvoeeu) de. kaullichen Kaliuinper- 
raanganats in einem I.itei* \Vas:-er uud eriialt o ciiu* !.<> inig, vouwclcher 
1 ccm iingofalir O.Onilg Kisen entprieht. uud dei-eii geiiauer Wirkiings- 
werth, wie weiter unt«‘n IjeM-hrieben . le f-e tellt wird. Eewahrt man 

0 Aim. 05, -j-j;; Cl’*'/^•i: UU-. !. :inal. Miein. 11, (1872). 
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dieselbe vor Licht, Staub und Yerdiinstung gescbutzt auf, so geniigt 
es, den Titei' jeden Monat einmal oder zweimal zu controliren* 

Zur Titerstellung der Permanganatlosung kann sowobl metalliscbes 
Eisen Oder Eiseiioxydulammoniumsulfat, als aucli Oxalsaure oder 
Kaliumtetroxalat benutzt werden. Ferner ist auch die jodometriscbe 
Titerstellung in Gebraucli. Jede dieser Substanzen bat ibre Yorzuge 
und ibre Nacbtbeile, so dass die Anwendung einer bestimmten der- 
selben, mit Ausscbluss aller anderen, nicbt anempfoblen werden kann. 

1. Titerstellung mit metalliscbem Eisen. Diese liegt am 
nacbsten und ist aucb die iilteste der genannten Metboden. Gewobn- 
lich benutzt man bierzu den unter dem Namen Blumendrabt im Handel 
vorkommenden weicben Eisendralit, welcber erfahrungsgerniiss die 
reinste Eisensorte darstellt, da er ca. 0,4 Proc. Yerunreinigungen 
(Koblenstoff, Mangan, Kupfor etc.) entbiilt, so dass man 99,6 Proc. 
reines Eisen in demselben annebmen kann. Yon diesem Yorber mit 
Schmirgelpapier gut gereinigten Drabte wilgt man ca. 0,1 g genau ab 
und lost die Probe iintcT Erwarmen und scbliesslicbem Sieden in Schwefel- 
saure, wobei man, urn Oxydation durcb den Sauerstoff der Luft zu 


Big. :ia. 


vermeiden, sicdi entwedcr d(^s Kolbcbens luit doin bekanntenKautscbuk- 
ventil (Fig. 2.S, S. :;!){)) bedieiit, oder, da dieser Apparat der Gefabr aus- 
gesetzt ist, njicli (‘.ingcdrctc'iicn’ vollstaiidiger Luftleere durcb den atmo- 
sphariscben Drnck zusaniiiu'iigedi’uckt zu werden,mit grosserer Sicberbeit 
den Fig. 33 abg(d)ild(du‘ii Apparat benutzt. Damit man im stande ist, 
mehrere Controltitrirungen zu macben, bringt man in den Kolben 
welcber am liaise mit eimu* Marke fur 250 ccm Inbalt Yerseben ist, 
Claes cii, Specii'lle Mi'lliodcn. I. 29 
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ca. Ig des Dralites nebst ca. lOOccm venlunnter Hcliwefelsiiure ( 1 * 5 ) 
■and in den Kolben h etwa 200 cciii destiilirtes Wasser, welches 1 his 
2 g Natriuinhydrocarbonat gelbst eiitlialt. Xachdeiu der Draht in der 
siedenden Siiure gelost ist, luscht man die Fiamme. Die Fliissigheit 
in 1) steigt nun beim Krkalteii von a mil Unterbreclmngen, hervor- 
gerufen durch die Kohlemsaunarntwickelung, alhnalilich in denKolbena 
liber, in welchem man sie bis uiigefalir an die Marke steigen lasst. 
Alsdann schliesst man d(*n Koiben a niit cdnem Stopfen, kiihlt auf 
Zimmertemperatur ab, fiillt bis zur Marke, strhiittelt; uiu und lasst etwa 
ungelosten Kohlcnstoir sicli abHct'/am. b'lir jede Titrirung nimmt man 
mit der Pipette 50ccm heraiis, liLssi dieseiben in (dn iiiit etwa 150 ccm 
Wasser bescbicktes Becherglas laufen und titrirt, bis die ganzeFlussig- 
keit eine leichte Posafarbung anniniiiit , wtdtdie beim Umruhren nicht 
verschwindet. Danach best man die‘ verbrauebien Fubikcentimeter Per- 
manganat ab. Eine naeh einigem Sfidien (dntreteinb* Fiitfarbung, welche 
der Zersetzung der iVeien I'ebermangansiiun* znzuseiireiben ist, wird 
nicht beachtet. Xach Volbarii D beniht das Xacdibbdcben derFliissig- 
keit auf der Iicduction der Febernianifansitnre durch das in derLosung 
Yorhandene oManganoxydulsalz: dmin reines \Vass<‘r mit Schwefelsaure 
Oder Salpetersiiure ang«‘s;luert uml mit (dmun 'rropieii Peniiaiiganat- 
losung gefilrbt, behiilt seine I'arbe viele TaLn^ lang, wiihrend die gleiche 
Miscbung, der man etwas Mam/am^xydul-aiz zustdzl, nacli einigen 
Stunden entfarbt ist. Yen Wiehtiydseit ist, da-s (Fu* Fii.surig eine ge- 
niigende Menge freier Schwelels;iure entbalt, um die Ausschtddung von 
Mangaiisuperoxyd zu verliindern. die Fosung eim^ brauiiliclie 

Filrbung aniiehrmm, so muss solnrt verdiinnfe Sfhwefelsiiure zugefiigt 
werderi. Ik^zeicbnet di«‘ in dor titrirtan laisiing (mtiialtcme Menge 
Eisen, und \v(*rdeu /ccm ('hamilbsm vm bix-uudd , so enispriclit 1 ccm 

des letztenm | g Kiseii. 

Will man die I’ngewissheit, web-he in der Annahine d(‘s oben er- 
Wilhnten Ixisengebalt(xs des Drabtes liegi ^ Yrrimbden, so muss man in 
einer grdsseren Mengcj d«*sseib«*n das Ixiseii lO'wiebtsanalytisch he- 
stimmen. Sicherer ist es, cluunise.b reinrs Fi: e.n aul (‘bdcirolytischem 
Wege darzustcllen. .Man b'jsi in einer tarlrten PlatInschale etwa Ig 
Eisenoxydulammoniumsuliat in 2.> ettm Was^ser, linjt von einer gesattigten 
Kaliurnoxalatibsung so viel lunzu, dass dif* f'bissigkeit iiiiciisiv gelb- 
roth erscheint, und lost alsdann mteb d bis. .» g .\ miiioniumoxalat unter 
Erwarmen in den* Lcisuiig auf. Die auf ‘JO(i Itis 2r){)<-cm vcrdiinnte 
Fliissigkeit elektrolysirt man mit. t‘inem Strnme, d(‘sst‘u Spannung an 
den Elektroden 4 Volt nicht iiln-r.-teigt, wnbei cine Abscheidiing von 
Kohlenstotl init dem Elscm nicht zu Ijetiircbten ist fveivgl. S. 446). So- 
bald die hliissigkeit entfiirbt ist (aid eine volLsiandige Abscheidung 

D Alin. Clieiii. Pharm. 108. .'las 
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kommt es liier niclit an), unterbricht man den Strom, wascht und 
trocknet den EisenniederscMag, wie S. 445 angegeben wnrde, nnd 
wagt. Alsdann xibergiesst man das Eisen in der bedeckten Schale mit 
verdiinnter Scbwefelsaure, fiigt nach und nacb etwas concentrirte 
Saure hinzu, so dass die Fliissigkeit sich erwarmt, und titrirt nach 
erfolgter Losung sofort in der Schale selbst. 

2 . Um die Umstandlichkeiten, welche mit der Titerstellung auf 
metallisches Eisen verkniipft sind, zu umgehen, hatte Mohr als Grund- 
lage derMethode die Titerstellung mittelstEisenoxydul-Ammo- 
niumsulfat (FeS 04 (N 114 ) 2 SO^-j-bH 2 0 ) Vorschlag gebracht, 
welche, vorausgesetzt, dass man chemisch reines Oxydulsalz besitzt, 
ohne Frage die bequemste ist. Beziiglich der Brauchbarkeit des Eisen- 
doppelsalzes muss man davon xiberzeugt sein, dass das sammtliche 
Eisen desselben als Oxydul vorhanden ist, dass keine fremden Metall- 
salze mitkrystallisirt sind, und dass der Krystallwassergehalt der 
richtige ist. Bei der Prufung auf Eisenoxyd mittelst Rhodankalium 
ist das S. 441 Gesagte zu beachten. Es ist aber andererseits zu he- 
rucksichtigen, dass die Rhodanreaction Eisenoxydmengen anzeigt, die 
ganz ausserhalb der bei Titrationen in betracht kommenden Fehler- 
grenzen liegen, und dass man, wie Wagner 1 ) mit Recht bemerkt, zu 
weit geht, wenn man das Mohr’sche Salz deshalb als Titersubstanz 
anzweifelt, well es meistens mit Rhodankalium eine Reaction auf Eisen¬ 
oxyd giebt. Es erscheint uberhaupt nach letzterem Autor verfehlt, 
qualitative Reactionen zu verwenden, wenn es sich darum handelt, die 
Gebrauchsfahigkeit von Reagentien zu quantitativen Zwecken sicher 
zu stellen. Enthiilt das Salz Metalle wie Kalium, Zink, Magnesium, 
Mangan, deren Sulfate mit dera Eisenoxydulsulfat isomorph sind, so 
lasst es sich von denselben durch Umkrystallisiren nicht reinigen. 
Das Salz ist auch auf einen Gehalt an Phosphorsaure zu priifen. Am 
wenigsten zu befurchten ist ein anormaler Krystallwassergehalt, da das 
Salz sehr luftbestandig ist. Nach den Erfahrungen Yolhard’s ^) ist die 
Anwendung der grosseren diirchsichtigen Krystalle der des gewohnlich 
benutzten Krystallmehles, wie es durch gestorte Krystallisation erhalten 
wird, vorzuzielien: er fand, dass das Krystallpulver einen zu hohen 
Titer der Permanganatlosung gab, und dass es bei der Aufbewahrung 
allmahlich an Reductionsvermogen abnahm, eine Aenderung, die aber 
leicht libersehen werden kann, wenn sie zufallig gleichen oder nahezu 
gleichen Schritt hiilt mit der Abnahme des Oxydationsvermogens, 
welche bei der Permanganatlosung mit der Zeit einzutreten pfiegt. 
Ledebur-’’) aussert sich in dcmselben Sinne. 

Aus all diesein geht hervor, dass man, um ein Salz auf die 
Richtigkeit seiner Zusammensetzung zu priifen, einen Controlversuch 


^) Maassanalytisclie Studien, Leipzig 1898, S. 39. — ^) Ann. Chem. 
Pharm, 197, 328 (1879). — D Leitfaden f. Eisenliiitten-Lab. 1895, S. 22. 
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init reinem Eisen lUticlieii muss, bc.stiiiiiiit das Voluraen Per- 

manganatlosung, welches 1 ThL gelosten, chemisch reines Eisen ver- 
braucht und andererseits das Voluiuen, welches 7 Tide, gelostes Eisen- 
doppelsalz verbrauchen. 1st das »Salz richtig zaisammengesetzt, so 
enthalt es — praktisch genau — ^ 7 seines (rewichtes an Eisen, und 
die beiden Volumeii Pennanganat niussen gleich sein. 

Um auch ein Zeugniss fiir die Brauciibarkeit des Eisendoppel- 
salzes und die Constanz der Lasungen desstilben anzufuhren, sei er- 
wahnt, dass Pawolleck ^ tlen Titer eintn* la'>8ung von dkg des Salzes 
auf einen Ballon Wasser, weiche iinter Einleittiii eiues kriiftigen Kohlen- 
saurestromes bereitet und in Verbindung init. einem constanten Kohlen- 
saureentwickler aufbewahrt wiirde, b(*i tiiglichem (iebrauche, nacli 
fiinf Monateu zu 0,0ll()h8g Eisen pro (hibikcentimeter fand, wahrend 
derselbe anfangs 0,01110 betrug. 

3. T it er s t e 11 u n g in i t (1 x a 1 s ii n r e. I )ieselbe wurde you 
H em pel zuerst angewandt und btu-uht auf der Oxydation der Oxal- 
saur6 durch Kaliumperinanganat in aaurtu- Lt'jsung zu Kohlensaure und 
Wasser nach der (deichung 

5(02112 0, • 2ILO) 4- 2KMn()j ! 3 IPSO, 

= KoSO, f 2MnS(), 10(44 ■■ lsIL,(). 

Die Rcsultate init Hidfe di«‘Her M(*iho(le sind ebtniso genau, wie 
die mit dem Eisentiter erhaltenen, falls die Ox;ilsjinr(‘ rein ist und den 
richtigen KrystallwaKHerg<‘h:iii (2 Mob) hat. Die Pruiung auf Keinheit 
geschieht einfach <iui*ch Erhitzeu der SiLure auf Platin, wobei kein 
Ruckstand hleibtiu darf. Die normale Zusanuinohsetzung lilsst sich 
nur in der oben beiin Eisendepptdsalz angegebtunui Weise durcli 
directeii Vergleich des Wirkungswert he •. eiiier ahgi*\v()genen Menge 
Oxalsaiire mit deiii von (rhemiseh r<anein Idsen fe tstelhm. 

Obschon ixs genaiier Ist , bei elner 'I’iter. iellung mehnjre Proben 
OxaLsilure getnuuit ai)zuwagen, V(‘rbi}irt man doc.li in d(‘r Hegel so, 
dass man ca. 1 g der Silure abwagt, die L<)smig desselb(‘n auf 250ccm 
bringt und liir Jtaie Operation bn etnn mit. der zwei - his dreifachen 
Menge Wasstu* verdiaint. Nbudi Ilinzufiigen von <‘t\va 40 ccm ver- 
diiniiter Schwefelsauro (1:5) erwarmf man die la'i.sujig auf ungefalir 
40^ und lilsst die Perinanganat liening zut rojifeii. Anfiinglicli ver- 
schwindot die rotlie Earlx* erst naeii einigeii Secaindeii; sohald aber 
die erste Entfrir])ung eingetreteii ist , ver;;ehu imlei jeder imclifolgende 
Tropfen rasch, bis die dureii die gan/.e Miis. igkelt. einir(d.(uide llosa- 
farburig das Ende der Oxytiation aii'/rigt. Oan Erwiirmen d(;r Fliissig- 
keit ist bei diescr 'ritririuig ii«)tiiig, weil <ii«‘ Iba'iction in der Kiilte zu 
langsam und mit uiubHitliclne* Endreajdi(tn verliluft. Erhitzen uber 
die Tempcratur liinaus, bei weleiii?r man das Olas noch in der Hand 


D Ber. deutsch. clnan. (m«k. 10, :;o(.,- 
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halten kann, ist zu vermeiden, da leicht etwas Oxalsaure zersetzt 
werden konnte. 

Warden zur Oxydation you p g Oxalsaure ^ccm Ckamaleon ver- 

'D 

braucht, so entspricht 1 ccm des letzteren j g Oxalsaure. Die Uiur 

t 

rechnung dieser Zabl auf Eisentiter ergiebt sich mit Hiilfe der Grlei- 
chungen S. 447 und 452, welcbe zeigen, dass 5 Mol krystallisirte 
Oxalsaure 10 Atomen Eisen entsprechen, oder 1 Mol. der ersteren 
2 Atomen des letzteren. Es verhalt sich also, in Gewichtstheilen, 
Oxalaiiiiro Eison ^ 

125,7 : 111,76 = j:*; 

■woraus 

X = 0,889 

t 


d. h. man brauclit den Oxalsiluretiter nur mit 0,889 zu multipliciren, 
um den Eisentiter zu erhalten. Dieser Factor ist in grosser An- 

naherung gleicli oder ™ 


Anstatt Oxalsilure wurde von Kraut das Kaliumtetraoxalat, 
KH 3 C 4 Oh + 2 Ho 0 , zur Titerstellung des Permanganats vorgeschlagen. 
Spater haben Iteinliardt und Andere dieses Salz wegen seiner 
Luftbestilndigkeit empfoblen. Will man das kaufliche Salz remigen, 
so krystallisirt man dasselbe unter bestandigem Umriihren aus beissem 
Wasser, saugt das Krystallpulver ab und trocknet iiber Schwefel- 
saure. Die Oxydation findet statt nach der Gleichung 


10(ri,KC4O,s + 2 H 2 O) + 8 KMn 04 + ITHgSO^ 

= 9K0SO4 + 8MUSO4 H- 40CO2 -f 521I2O. 

Warden t ccin Cliamilleon verbraucht zur Oxydation von p g 

. ^ p 

Tetraoxalat, so entspricht 1 ccm der Losung — g Salz. 

V 


Da nach der vorstehenden Gleichung — Mol. Tetraoxalat sich mit 
2 Mol. Pennanganat umsetzen, so ergiebt sich wieder mit Hiilfe der 
Gleichung S. 447, dass ^ Mol. Tetraoxalat 10 Atomen Eisen ent¬ 
sprechen, oder dass 1 Mol. der ersteren 4 Atomen Eisen entspricht, 
was in Gewichtstheilen ausgedriickt, die Proportion giebt: 


hieraus ergiebt sich 


Tetraoxalat EIhoii 

253,51 : 223,52 — J ■ 


X — 0,8817 j, 


0 Chern.-Ztg. 13, 1 (1889). 
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welches also die Menge Eiseu ist, die dureh 1 ccin Cliamaleon an- 
gegehen wird. 

4. Die j o d o m e t ri 8 c h e T i t e v s t e 11 ii ii g des Dermanganats 
welcher Volliard den Yorziig vor all(‘n andcren gieht, wurde S. 375 
beschrieben. 

Ausfuhruiig (ler KisenbestinnininA' inittelst Kalium- 
perman^anat. 

Die Anflosung uiid Destiininuiig von metallischem Eisen ergiebt 
sich direct aus der Methode der 'riterstellung, S. 449, ebenso die Be- 
stimmung von loslichen Oxydulsalzen nach S. 451. Soli mir das Eisen- 
oxydul in Substanzen bestimiiit wcnhoi, weitdn* in Wasscr nicht, wobl 
aber in Schweftdsaure oder Salzsilun^ loslitdi sind, so leitet man in 
den mit einem do})pelt diirchbolirten Sltjpion nnd dcni entsprechenden 
Glasrohren versehcnen Kolboii, in <lem die Auflrmung vorgenommen 
wird, wilhrend des Ld.sens (dinni Strion von Kohlinisiiure ein. Handelt 
es sich urn die Bestinimung di*.s (Jesaiiimtgehaltes an Eisen in Sub¬ 
stanzen, wclche Ixdde Oxvdaiinn. bI nfen oder nur Oxyd enthalten, so 
muss die auf gewohnlicdi(i Wei.>(‘ ei'Iiaiteiie Libsung reducirt werden. 
Lasst sich die Auflosung dundi verdunnie Sehwi'hdssiure bewirken, so 
benutzt man diesi? Silun^; Saizsiiure, w«*lt*he /.ur Auflibsung der ineisten 
Eisenerze benutzt wird, komini in drr ('tnieentraiion von 1,19 spec. 
Gewicht zur Anwendung. Naidi eri'nlgter Auiddsung verialirt man, 
unter Benutziing von Zinnddorur al.' B(‘<lnction,uniiicl (vergl. S. 448), 
nach B,einhardt f'olgendmanaus; en. Zu d(*r n:ilie zum Sieden er- 
hitzten Losung .setzi man Injptrnwrise Ziniuddorurltb-ung (sielie deren 
Darstellung weiter unten), his di(‘ grlhr b'arhe des Ei.senoxydsalzes 
verscliwunden ist. IJiu tdnen Keloidlltdien (hdaM’se.huss zu vermciden, 
Ijisst man, wenn die Ihaluction sich ihi'ein Kiide n.'iht, das Zinnchloriir 
etwas lilnger einwirken und wariet :ib, tih lAd farhung (‘intritt. Ist 
die Beduction vollsijindig, sn liisst man :im hesten di<^ Losung ab- 
kiihlen (damit niidil etwa h(dm Zusatz von h)ue(diKil])erchlorid metal- 
lisches (JSuecksillxn- ahgesr.ldedcn wird) and verseizt mit (ttwa 60ccm 
Quecksilberchloridh’bsung (1:20), woduredi !)ei nur geringmn Ueber- 
schuss an Zinncldorur eim* d'riibung, hei grt'isserem aber (;in schwerer 
weisser Niederschlag vam Llmmkrilheroldornr (*nl.steiil. L(‘t//teres wird, 
wie erwahnt, besser vcu’miedcn, da Meineke '-’) ind’unden hat, dass das 
bei der Titration sitdi biitlende I'b'rri • alz, wimn aiudi scdiwach, so dock 
immerhin beinerkbar auf‘ Gueeksilhenddortir eiiiwirkt, und zwar um so 
mehr, je grosser die i\Ienge des (^>ue(•ksilbe.^•idorilrs ist. Ein Ueber- 
schuss von Gnecksilberchlorid wirkt dagegen nur giinstig, weil er die 
Oxydation des uberschussigen Ziniuddoriirs beschleunigt. 

Chem.-Ztg. 13, :i23 (188‘J). — ') Zoitschr. f. uffentl. Chemie 4, 
Heft 13 (1898) 
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Man bringt nun das Ganze in eine IV 2 bis 2 Liter fassende Por- 
cellanschale oder eiue weisse Steingutschale, versetzt mit ca. 1 Liter 
Wasser und mit 60 ccm einer (unten beschriebenen) Losung, welclie 
Mangansulfat, freie Phosphorsaure und Schwefelsaure entbalt, und 
titrirt mit Permanganat bis zur Rosafarbung. 

Der Zweck des Zusatzes von Mangansulfat ist S. 447 erortert 
worden. Reinhardt setzt der Losung ausserdem Phosphorsaure zu, 
weil dadurch der gelbliche Farbenton, welchen die Losung, infolge der 
Bildung des Ferrisalzes annimmt, aufgehoben wird und somit die End- 
reaction reiner zum Vorschein koinmt. Zur Darstellung dieser Losung 
vermischt man eine filtrirte Losung von 200 g krystallisirtem Mangan¬ 
sulfat, welcher man vor dem Filtriren einige Cubikcentimeter verdiinnte 
Schwefelsaure zugefiigt hat, mit einer abgekiihlten Mischung von 
1000 ccm Phosphorsaure (spec. Gewicht 1,3) 600 ccm Wasser und 
400 ccm concentrirter Schwefelsaure, und bewahrt die Losung in einer 
mit Heber versehenen Standllasche auf. 

Die Zinnchlorurlosung bereitet man durch Auflosen von 120 g 
granulirtem, eisenfreiem Zinn in 500 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,19), 
indem man die Einwirkung der Siiure gegen Ende hin durch Er- 
warmen auf dem Wasserbade unterstiitzt. Die Losung verdunnt man 
auf ein Inter und filtrirt sie durch eisenfreien Asbest in eine etwa 
4 Liter fassende Standllasche, in welcher sich bereits ein Gemisch von 
1 Liter Salzsiiure (spec. Gewicht 1,124) und 2 Liter Wasser befindet. 
Anstatt die Fliissigkeit unter Kohlensauregas oder unter einer Petro- 
leumschicht aufzubewahren, ist es einfacher, das unter dem Stopfen 
der Standllasche mundende Rohr mit der Leuchtgasleitung in bestan- 
dige Verbindung zu setzen. Ein lleberrolir mit Glashahn dient zum 
Entnehmen der Losung. Nach Reinhardt sollen Glashahne auf die 
Dauer gegen die sta,rk sauro Losung nicht dicht bleiben, weshalb der- 
selbe ein Queeksilberventil construirte, welches sich loc. cit. beschrieben 
findet. 

In Laboratoricn, in denen gleichzcitig das weiter unten beschrie- 
bene Zinnchlorurtitrirverfahren in Anwendung ist, konnen, wie Lede- 
bur empfiehlt, die in den Burettcn bleibenden Reste der titrirten Zinn- 
chlorurlosung gesairnnelt und fiir den obigen Zweck benutzt werden. 

Mein eke D empliehlt bei der Anwendung der S. 454 beschriebenen 
Reinhardt’schen Methode die Titerstellung des Chamaleons, sowie 
die Analyse unter gleichen Bedingungen auszufiihren. Er benutzt 
hierzu eine Losung von Ferri-Ammoniumsulfat (Eisen-Ammoniakalaun), 
die unter Vaselinol (wohl besser unter Leuchtgas, s. oben) auf bewahrt 
wird, und deren Eisengehalt durch Fallen mit Ammoniak leicht zu 
controliren ist. Von dieser wird behufs Titerstellung ein bestimmtes 
Volumen mit Zinnchloriir in angegebener Weise reducirt. 


D Loc. cit. 
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B. DasKaliumdichromatverfaliren beruht auf der Oxydation 
des Eisenoxyduls durch Chromsiiure in saurer Losung nach der 
Gleicbung 

GFeSO^ + + BILSO, 

= 3Feo(S()4)3 + CroCSOJ, + ^KILSO^ + TH^O. 

Das Ende der Oxydation wird durch cine Tupfelprobe ermittelt, 
indem man einen Troplen der titrirten Lusiuig auf weissem Porcellan 
mit einem Tropfen Kaliumeisencyaihd ziisainiuenhriiigt und beobacliteh 
ob keine Blaufarbung iiiebr eintritt. 

Die Metbode bat den Vorzug, dass sie sich auf eine Substanz, das 
Kaliumdicbromat, grundet, welche sehr leiclit nun zu erhalten ist, 
kein Krystallwasser besitzt und eine titerbestiindige Urfiussigkeit liefert. 
DerUmstand, dass die Titration aucli in chlorwassersioiFsaurer Losung 
gemacht werden kann, bildet keinen Vorzug inelir vor der Permanganat- 
metbode, seitdem man in deiu Ziisatz von Mangansulfat bei dieser ein 
Mittel bat, das Cblor iinschiidlicii zu inacluui. Die .sonst den Tiipfel- 
analysen anhaftenden Unbe([ueinlichki‘iien w^u-den durch die ubrigen 
Vortheile ausgeglichen. Als .Messflus.sigkeit luuiuizt man eine empi- 
rische Kaliumdichromatlosung, welche. sjiidg r(‘iut‘s Balz iin Liter 
enthillt, und von d(*r also I c(uii g Ki.s<ui (ud.spricdit. 

Das Kaliumdichroinat komint sidir rein iin Handel vor; dennoch 
ist es gut, sich von der Reinlnui des.'-adhen zu hberzctugen. Die ge- 
wdhnlichste Veriinreinigung i.si di(? diirc-h Kaliinnsulfat. Man priift 
daber eine Losung d(!s Salzes, naeh vorlieriger Rtuluetion mittelst 
Alkohol und Salzsiiun^, auf Scdiwehdsiiure. Durch nudirmaliges Um- 
krystallisiren liisst es sicii vom Sulfiilg(‘halt heindcn. Ilygroskopiscbe 
Feuclitigkeit beseitigt man entwt'der dnr(di Ib-Iiitzen (h,‘s gepulverten 
Salzes, oder, da es huelit sciiinilzt, durch SciinM‘l/.(ui in einer Lorcellan- 
oder Platin.scliale, wonacdi es beiin Erkalien zu iVinein Pulver zerfiillt 
(vgL S. dhl). Die hest(^ Pri'dung i.-t die licstimnuuig des Wii’kungswertbes 
der Losung gegen eine bckeiinte Menge Li.-cnoxvdul (vergk S. 452). 

Das als Indicator zu henuizende Kaliiinuuscucyanid muss auf 
einen Gehalt an KaliumeisiuK^vaniir unlersuchi. wiu'dcn, indem man 
eine Losung dess<*lhen mit eimu* I'hscnchlnridlr)sung zusammeubriiigt, 
welche man zur Vorsicht noeh mil Sal{tclcrsaur«‘ hclnuidthi hat. Die 
Misebung darf nur hraunlich gehirht- werdim, (»hni‘ eine Spur Blau- 
farbung zu zeigen. Da Kaliuineistuicvanidlosung Ixum Aid'hewabren 
einen blauen Niederschlag ausscheidet und alsdarin Kaliumeis(mcyanur 
enthillt, so wird sie am besten vor dem \'ersuch fris(di beridtet. Die 
Losung kann sebr vordunnt ang(‘\vendci werden, etwa 2 procentig. 
Die Eisenldsuug wird unter Ileol)ar.hfung d(‘rsclbeu Vorsichtsmaass- 
regeln wie bei dem Chamaleoiiverfahren bendtei. Oxydbaltige Iiosungen 
werden mit Zink oder, wie dort besclirie!)en, aucb mit Zirmcblorur 
reducirt. Kaliumdicbromat ist ohne jede hunwirkung auf Quecksilber- 
cblorlir. Da es bei Tupfelanalyseu imnier empreblenswertb ist, zu- 
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nachst einen Vorversiicli zu iiiaclien, um die zuzusetzende Menge 
TiterlosuBg aunabernd zu kennen, so bringt man die Eisenlosung auf 
250 com und verwendet je 50 com zu den Titrirungen, welche bei ge- 
wohnlicher Temperatur vorgenommen werden. 

C. Das Zinnclilorurverfahren dient zur Titrirung von 
Losungen, welche das gesammte Eisen in der Form von Oxyd ent- 
halten, und berulit auf der Reduction von Eisenoxydsalzen in saurer 
Losung durch Zinncliloriir: 

Fo,C], + SnClo = SnCl4 + 2FeCl2. 

Beziiglich der Art und Weise, das Ende der Reduction des Eisen- 
oxydsalzes zu erkennen, bat die Metliode einige Wandlungen erfabren. 
Da .die nach erfolgter Reduction eintretende Entfarbung der gelben 
Eisenlosung nnter gewobnlicben Umstanden nicbt ganz scbarf ist, 
so setzt man nacli Fresenius einen kleinen Ueberscbuss von Zinn- 
cbloriir binzu und titrirt diesen, unter Anwendung von Starkelosung, 
mittelst Jodlosuug, welcbc .auf die Zinncbloriirlosung eingestellt ist, 
zuriick. Letztere Reaction vollziebt sich nach dem Schema 

SnCl, + 2J + 2 HOI = SnCl^ + 2HJ, 

wobei also die Endrcactiou in dem Auftrcten der blauen Jodstarke be- 
stebi Die Metbodc ist aber spater von Uelsmann^) vereinfacbt 
worden, welchcr zcdgtc, dass das Veracliwinden der gelben Far be wobl 
als Endreaction diencn kann, wenn man die coneentrirte Eisenlosung 
mit so viel concent rirter Salzsilure versetzt, dass auf lOccm Losung, 
25 cem Silurc koinmen, und die Titration in der siedend heissen 
Fliissigkeit vorniinmt. Alsdann lilsst sich der Kndpunkt der Reduction, 
besonders, wenn man in einer Porcellanschale arbeitet, bei Tageslicht 
sebr scbarf crkoniien, und in dieser Form ist die Methode unstreitig 
die kiirzeste von alien Eisenbestimmungen. Allerdings ist der Ueber- 
gang von Gelb in Farblos weniger scbarf bei kiinstlicbem Licbte. Es 
soil deslialb nocli das Jodvendahren bier ebciifalls besebrieben werden. 

Die Zinncblorurlosung wird nacli Ledebur in folgender Weise 
bereitet. Man erhitzt Rardcazinii in einer alten Porcellanschale bis 
zum Scliraelzen und zin’rinbt die lliissige Masse, nach Entfernung der 
Lampe, mit cinem Porcellan[)istill, bis sie zu kleinen Kornern erstarrt 
ist. Diese iibergiesst 105111 mit einer zur vollstandigen Losung nicbt 
geniigenden Meng(^ reirier Sjilzsiiure (spec. Gewiebt 1,124) und erwarmt 
zuletzt miissig, bis di(j (Lisentwickelung aufgebort bat. Alsdann giesst 
man die gesiittigte Zinncbloriirlosung in ibr neunfacbes Yolumen Salz- 
saure (1 Thl. Silure auf 2 Tide. Wasser) und bebt sie in der S. 455 
beschriebenen Weise vor imftzutritt gesebiitzt auf. 

Die Eisenoxydlosung von bekanntem Gebalt, welcbe zur Titer- 
stellung des Zirmchlorurs dient, kann man auf versebiedene Weise 


Zeitschr. f. analyt. Cliemie 10, 50 (1877). 
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herstellen. Am einfachsten lost man 10,04 g Blumendraht, in welchem 
10 g reinesEisen enthalten sind (s. S.449), in Salpetersaure, verdampft 
die Losung in einer Porcellanscliale, und erhitzt den Riickstand bis zur 
Zersetzung der Nitrate und Verbrennung des Koblenstoffs. Das Eisen- 
oxyd wird in 100 com concentrirter Salzsaure miter Erwarmen gelost, 
nocbmals zur Trockne gebracht, um Spuren Yon Salpetersaure ganz- 
lich zu entfernen, und schliesslicli in 40 bis 50 ccm Salzsaure gelost. 
Diese klare Losung verdunnt man zu einein Liter. Das vorstekende 
Yerfahren wird von Ledebur in seinem Leitfaden fiir Eisenbiitten- 
laboratorien empfohlen. Andere losen den Dralit in Salzsaure, oxy- 
diren die Losung durcb Kaliumcblorat und Koclien, bis alles Chlor 
ausgetrieben ist. Nach Ledebur sind aber die letzten Spuren von 
Cblor selbst durcli mehrstundiges Koclien nicht ganz zu entfernen. 
Man kann aber auch die Oxydation durcli Wasserstoffsuperoxyd be- 
wirken, dessen Ueberschuss leiclit durcli Koclien zerstort wird. Eine 
Losung mit 10 g Eisen im Liter wird ferner erlialten durcb Auflosen 
Yon 70,025 g Eisendoppelsalz, dessen Oxydation man am besten durcb 
Wasserstofifsuperoxyd bewirkt, ferner durcb Auflosen von 86,086 g 
krystallisirtem Eisenoxyd-Amnioniumsulfat in Salzsaure. Eine Priifung 
letzterer Losung mit Kaliumferricyanid auf Oxydulsalz, und eventuelle 
Nacboxydirung, ist immerbin ratlisam. Eine zuverlassige Eisenoxyd- 
losung lasst sicb aucb erlialten, indem man in (drier tarirten Platin- 
scbale 27 bis 28 g Eiseiioxyduloxalat (lurch Gliilien in Eiserioxyd um- 
wandelt, 14,284 g des Oxyds in Salz.silure aufb’ist und die Losung auf 
1 Liter Yerdiinnt. 

Zur Titerstellung der Zinnclilorurld.sung giebt man 50 ccm der 
Eisenlosung (= 0,5 g Eisen) in (dne Porccdlansehale, fiigt 125 ccm 
concentrirte Salzsaure biiizii, erhitzt zum Sieden und lasst aus der 
Burette Zinncblorurldsuiig bis zur Entfarbung zulli(^ssen. Aus dem 
verbraucbteri Volunieu ergiebt sicb der ddter dci* Losung, welcber jeden 
Monat ein- oder zweimal zu controlire.ii ist. 

Die Bestimniung cisonbaltigf‘r LtKsungeii g(^s(dd(dit in analoger 
Weise. Von eiseiioxydlialtigen Lrzcm z. I‘>. l<)st man 1 bis 1,5 g in 
Salzsaure (eventuell nach voriiergi^gangiuKU* luLtung, vergl. S. 447), 
oxydirt die Losung, falls sic sicb oxydulhaltig erweist, mit Wasser¬ 
stoffsuperoxyd, kocbt (less(iu ()e!)ers(diuss fort und iitrirt die siedend 
beisse, mit der ndtliigen Menge Salzsiiui'e verse!zte Eliissigkeit wie 
angegeben. War das Erz vollstandig dui’ch Salzsilure aufsciiliessbar, 
so braucht die Losung nicht filtrirt zu werd(m. 

Zu der von Eresenius empfohlenen Kiicktitrirung mit Jod be- 
darf man einer Jodldsung, die man (lurch Aufldseu von etwa 10g 
reinem Jod mit Iliilfe von 20 g kauflicdiem Jodkalium zu einem Liter 
erhalt. Der Wirkungswertb derselben gegen die Zinnclilorurlosung 
wird festgestellt, indem man 1 oder 2 ccm der Zinnclilorurlosung, mit 
einer feinen Pipette abgemessen, in einem Becherglase mit etwa 10 ccm 
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Wasser verdiinrit und dunn, auf Zusatz von Starkelosung, mit der Jod- 
losung bis zur bleibenden Blaufarbung titrirt. Man berecbnet hier- 
nach, wie viel Cubikcentimeter Zinncblorurlosnng durcb 1 com Jod- 
iosung oxydirt werden. 

Urn nun mit Ilulfe dieser Jodlosung den Titer der Zinnlosung zu 
bestimmen, verdunnt man 50 com der Eisenoxydlosung mit der gleicben 
Merge Wasser, erlutzt in einem Beclierglase zum Sieden nnd lasst die 
Zinnchlorurlosung aus der Burette zufliessen, bis die Losung farblos 
ist. Da eine kleine Ungenauigkeifc in dem Verbaltniss des Zinn- 
chlorurs zum Jod urn so weniger ins Gewiclit fallt, je weniger Jod- 
losung man gebraucht, so siicbt man den Uebersckuss an Zinncbloriir 
moglichst gering zu machen und wartet desbalb, vor Zusatz der letzten 
Tropfen, einige Secunden, urn dem etwas langsam wirkenden Zinn- 
cbloriirZeit zur Einwirkung zu lassen. Nach eingetretener Entfarbung 
kiildt man das bedeckte Glas in kaltem Wasser ab, setzt Starkelosung 
binzu und titrirt bis zur Blaufarbung. Die verbraucbten Cubikcenti¬ 
meter Jodlosung sind in Cubikcentimeter Zinncbloriir umzurecbnen 
und letztere von d(uri ziuu’st angewandten Volumen Zinnlosung abzu- 
ziehen. Man erba.lt so das Volumen Zinnlosung, welcbes der an¬ 
gewandten Mcnge Eisen entspricbt, und berecbnet bieraus den Titer. 

Bei der Analyse verfabrt man in gleicber Weise, 

Qiiaiiliiativi*; 'J'renmiiig* des Eiseiis. 

Mit Ausnabnu; von Wolfram und Vanadin konnen sammtlicbe 
Metalle der Gru])[)e des Scliwefolwasscrstoffs durcb dieses Beagens in 
saurer Losung von Eisen gesebieden werden; jedocb giebt es fiir viele 
Falle specielle Ti‘emiungsmetboden, welclie directer zum Ziele fiibren. 
So wird man Silber slots als Cldonsilbcr, Blei als Sulfat fallen. Bei 
der elektrolytischen Al^sclnudung des Bleies als Superoxyd in salpeter- 
saurer Losung blcibt Eisen gelost. Zur elektrolytischen Bestimmung 
des Eisens muss die Salpetersaiire durcb Abdampfen mit Salzsaure 
Oder Scbwefelsaiire verjagt werden. 

Quecksilber kaiin nach der Ueduction mittelst pbospboriger 
Saure als Cliloriir abgeschietleii werden. Aus einem Gemenge der 
Sulfide kann das Quecksilber (lurch Glubcn verfliicbtigt werden, wenn 
es auf dessen Bcstinilining niebt ankommt. 

Kupfer liisat sicli von Eisen, ausser durcb Sebwefelwasserstoff, 
durcb Thiosulfat, Bbodaukaliuni oder unterpbospborige Saure (als 
Kupferwasserstofl) treiinen. Geringe Mengen von Eisen konnen, wenn 
es sicb um schnelle Bestimmung derselben in grossen Mengen von 
Kupfer (bei Legirungen) liandelt, durcb Ammoniak abgeschieden und 
nach wiederliolter Fallung als Oxyd bestimmt werden. 

Die Methoden zur elektrolytischen Trennung des Kupfers 
von Eisen griinden sicb auf die Ausfallung des Kupfers entweder in 
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sauren Losungen, in welchen Eisen nicht abgescbieden wird, oder in 
ammoniakaliscber Losung, in welcber das Eisen sich als Hydroxyd- 
niederschlag befindet. Fiir die elektrolytiscbe Bestimmung des Eisens 
in der von Kupfer befreiten Losung eignen sicb am besten die scbwefel- 
saure Losung der Metalle, sowie die mit freier Oxalsaure versetzte 
Losung der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze. 

Trennung in scbwefelsaurer Losung. Man elektrolysirt 
die 150 com betragende, mit 3 com concentrirter Scbwefelsaure ver¬ 
setzte Losung der Sulfate bei gewobnlicber Temperatur oder bei 50 
bis 600 einer Stromdicbte von 1 Amp. bei 2,5 bis 3 Volt Elek- 
trodenspannung. Unter diesen Verbaltnissen werden 0,25 g Kupfer 
in 2 bis 2 V 2 Stunden gefallt. Das Auswascben geschiebt obne Strom- 
unterbrecbung. Nacb Neutralisation der Scbwefelsaure durcb Ammo- 
niak und Yersetzen mit 8 g Ammoniuinoxalat ist die kupferfreie 
Losung zur Fallung des Eisens durcb den Strom geeignet. Strom- 
verbaltnisse: JVDioo = bis 1,6 Amp.; Spannung 3 bis 3,8 Volt, 
Temperatur 30 bis 60^, Dauer, fur ca. 0,15 g Eisen, clrei bis vier 
Stunden. 

Trennung in angesiluerter Losung der Doppeloxalate. 
Man bildet die Doppelsalze durcb Umsetzung der Sulfate mit 6 bis 8 g 
Ammoniumoxalat (s. S. 445) und elektrolysirt die auf 50 bis 60®. er- 
warmte Losung mit ~ 0,7 bis 1,1 Amp. ])ei 2,8 bis 3,5 Volt 

Spannung, wobei man durcb Zusatz von gesattigtcr Oxalsaurelosung 
die Fliissigkeit bestiindig sauer zu balten hat. In drei Stunden werden 
0,25 g Kupfer gefallt. Die Kntfernung der cntkupferten LOsung, so¬ 
wie das Auswascben des Kupfers geschiebt, wie vorliin, obne Strom- 
unterbrechung. Zur Bestimmung des Eisens braucht die freie Oxal- 
siiUre nur mit Ammoniak neutralisirt zu werden, worauf die Fallung 
des Metalls untel’ abulichcn nedingungmi, wie vorhin, vollzogen wird. 

Trennung in am 111 oniaka 1 isch(*r Li) sung. I)iese Metbode 
em'pfiehlt Vortmann bei (iegenwart von vied fhsen. Man oxydirt 
das Eisen, falls es nicht aJs Oxyd vorhainhui 1st, mit Sal[)etersaure, 
versetzt die Losung mit Ammoniumsuirat, dann mit Ammoniak im 
Ueberschuss und fallt das Kupfer mit (‘imu* Stromdichte von 0,1 bis 
0,6 Amp., wobei man gegen Made (bu* t'aHung den Strom verstarken 
muss. Das Kupfer haftet so test, (lass man (‘twa anhaftendcs Eisen- 
hydroxyd durcli Abwischeii mit dem Finger (‘iitleimeii kann. 

Die Trennung in salpete rsau rc^r Lr»sung g(dingt unter den- 
selben Bedingungen, wie sic* fiir die Kiij»f(!rhestiiumung in salpeter- 
saurer Losung angegeben wurden (S. 76). Zu der etwa 120 cem 
betragendeii Fliissigkeit setzt man 5 cem Salpet(‘rsaure vom spec. Ge- 
wiebt 1,35 und filllt das Kupfer mit eiuem Strome von .VD|oo1 Amp. 
bei 2,6 bis 3,3 Volt Spannung. Temperatur 20 bis 30^’; Dauer circa 
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vier Stunden fur 0,25 g Kupfer. Beim Auswaschen darf der Strom 
niclit elier unterbroclien werden, bis fast alle Saure, entfernt ist. 

1 st der Eisengehalt der Losung ein sehr bober, wie z. B. bei der 
Analyse von Kupferrobsteinen, so treten storende Erscbeinungen auf, 
welcbe in braunschwarzer Fiirbung der Losung in der biahe der 
Kathode besteben und durch Einwirkung von Stickoxyd auf das Eisen- 
oxydulsalz zu erklaren sind. Dieselben wurden schon im Laboratorium 
derMansfelder Ober-Berg- und Hutten-Direction i) beobacbtet, 
und man erkannte bald, dass diese Farbungen in den Theilen der 
Losung sich zeigten, wo die Einwirkung des an der Anode frei wer- 
denden Sauerstolis gering war. Diese Beobachtung ftihrte zur Con¬ 
struction der kegelformigen Kathode, deren scblitzformige Oeffnungen 
in .der Mantelflache dem ini Inneren aufsteigenden Sauerstoff gestatten, 
sicb aucb auf die Aussenseite des Kegels zu vertbeilen, wodurcb die 
angedeutete }iartielle Reduction des Eisenoxyds zu Oxydul und der 
Salpetersiiure zu Stickoxyd verbindert wird. Es empfieblt sicb daber 
bei sehr eisenreicben Losungen anstatt der Platinscbale die kegel- 
formige Piatinkatliode anzuwenden -). 

Die Abscheidung von Wismutb kann als Oxycblorid bewerk- 
stelligt werden. 

Will man das Arsen als Chlorur abdestilliren, so benutzt man 
zweckmassig die Mothode von Piloty und Stock (S. 130), weil bei 
dieser kein Eiscjn in die Losung gebracbt wird. Befindet sicb das 
Arsen als Arsensaure inlalsung, so kann man es als Ammonium-Magne- 
siumarsenat fallen, inudidem man die Losung zuerst mit Weinsaure 
versetzt und darauf mit Ammoiiiak alkaliscb gemacbt bat. Der Meder- 
scblag muss aber, urn ihn ganz frei von Eisen zu erbalten, in Salz- 
stoe geldst und in dc-rscdberi Weise zum zweiten Male gefallt werden. 
Im, Filtrate wir’d J'lisen (lurch Scbwefelammonium als Sulfid ab- 
gescbieden. 

Eisenerze, nanniritllcb schwefelbaltige, lassen sich auf die Weise 
auf Arsen untrn-suclien, dass man sie in moglicbst fein gepulvertem 
Zustande in kochend(ir Kalihiuge suspcndirt und dann Cblor in die 
Fliissigkeit leitcd,; Eisenbydroxyd scbeidet sicb aus, die Losung ent- 
hiilt Ka,Hum arson at. 

Nacli diesem V'erJaliren liisst sicli aucb Antimon von Eisen 
trenneii. 

Feste Ver}>indungen scbmelzt man, zur Trennung des Eisens 
von Antimon und Zinn, mit Soda und Schwefel oder mit Natrium- 
thiosulfat; Losungen werden aufZusatz von Salmiak und Ammoniak 
mit Scbwefelammonium digorirt. In beiden Fallen erbalt man unlos- 
licbes EisensiilHd. Inline geringe Menge von Scbwefeleisen, welcbe 

Zeitschr. f. a,nal. Ciiorn. 11, 2 (1872). — ®) Classen, Quant. Analyse 
durch Elektrolyse, IV. Aufl., S. 100. 













Eisen. 


462 

dabei in der Eegel in Losung geht mid dieselbe griin farbt, lasst sicb 
durch Digeriren der Losung mit etwas Salniiak ausfallen. 

Ueber das Verbalten von Eisen nnd Zinn gegen Salpetersaure 
vergl. S. 162. 

Grold reducirt man durcb Oxalsilure, Platin fiillt man als Kalium- 
platincblorid. Ueber die Absclieidung von Gold mittelst salzsauren 
Hydroxylamins sielie Gold (S. 244). 

Die Trennung des Eisens von Zink kann, wenn es sich nm ge- 
ringe Mengen von Eisen, wie sie als Verunrcinigimg in Kupferzink- 
legirungen vorkommen, bandelt, durch doppelte Filllung mit Ammoniak 
ausgefuhrt werden. 

Bei Gegenwart grosserer Mengen von Eisen muss letzteres als 
basiscbes Salz abgeschieden werden. jMan neutralisirt die Losung, 
welche das Eisen als Oxyd enthalten muss, nacli vorherigem Zusatz 
von Salmiak, annahernd mit Ammoniak und giesst sie in einen Ueber- 
schuss von Ammoniak odor von Ammoniumcarbonatlosung, indem man 
alle Operationen bei gewuhnlicher Teiuperatur ausfiihrt. Da der er- 
haltene Eisenniedersclilag immer noch Zink enthalt, so muss er gelost 
und die Filllung wicderholt werden. 

Eine andere Trennung des Eisens von Zink beruht auf der Ab- 
scheidung des ersteren als basiselies Acetal. Man neutralisirt die 
chlorwasserstoffsaure Losung nach vorlKjriger starker Verdunnung mit 
Natriumcarbonat (oder roiner NatronlaugtO in dor Killte, lost, wenn 
ein Niedei’scblag entstanden war, (ienscillxm in moglichst wenig Salz- 
siiure oder Essigsilurc auf, fiigt uberschussigc Natriumacetatlosung 
hinzu und koclit, bis der Niedej'schlag Neignng z(‘igt, sich abzusetzen. 
Die Fliissigkeit wird hciss abliltrirt, (ho* Nic‘derselilag mit heissem 
Wasser ausgewaschen, in Salzsiiiin? gel‘’).st, und die I’idlung mit Ammo¬ 
niak wiederliolt. In beiden Fi'dlmi wird das Zink im Filtrat als 
Schwefelzink geiallt. Dio Filllung des Zinks duiidi Hobwefelwasserstoff 
in ameisensaurer Losung, mich S. und 111 ausgofulirt, bildet eben- 
falls einc gute Trciinungsmethode. 

Dass Eisen in Gegenwart von Zink titi’imcdrisoh Ijestimint werden 
kann, ist nach dem, was S. 447 ansgcifiilirt w\ird(^, so.lbstredend. 

Die elektrolytische 'riMuinung des Eisens von Zink in 
der Losung der oxalsauren AminoniunMio})|)(‘lHalz(‘ ist nicbt moglicb. 
Die quantitative Absclieidung belder IMetalb* zugleieli gelingt nur, 
wenn der Zinkgeluilt wenigiu' als ein Drill (d des Eisengclialtes betriigt. 
In diesem Falle kann man die Sumnu* (b‘r beideii Mida-lle bestimmen, 
danach den Niedersclilag in Schwefelsii uri; biseii und das Eisen mit 
Permanganat titiiren (Classen, s. elektrolytische Trennung des Eisens 
von Nickel weiter uiiten). 

VortmannU fiillt das Zink nach folgciidem Verfabren. Man 


Monatsh. f. Cliem. 14, 54‘) (isu;;). 





Trennung cles Eisens von Mangan. 433 

versetzt die Losung der Metalle mit so viel Cyankalium, dass der 
zuerst entstandene Niederschlag sich wieder auflost, und fiigt dann 
Natronlauge Mnzu, wodurcli das Eisen in Ferrocyankalium ubergeht, 
welches in Gegenwart von freiem Alkali durch den Strom nicht zer- 
setzt wird. Eiii zu grosser Ueberschnss an Cyankalium ist zu ver- 
meiden, da dieser die Fallung des Zinks beeintrachtigt. Als Kathode 
benutzt man eine versilberte Kupfer- (oder auch Platinschale) und 
fallt mit NJDiqq =■ 0,3 bis 0,() Amp. Die Endreaction wird mit 
Schwefelammonium ausgefuhrt. 

Die Bestimmung von Eisenoxydul neben Eisenoxyd geschieht 
am einfachsten in der Art, dass man in einer Probe der Substanz 
die Gesammtnienge des Eisens, und in einer anderen die Menge einer 
der beiden Oxydationsstufen ermittelt, wobei sich die andere aus der 
Differenz berechnen lilsst. Die Bestimmung der Gesammtmenge kann 
nach vorhergegangener Oxydation zu Eisenoxyd auf gewichtsanaly- 
tischem oder volumetrischem Wege ausgefuhrt werden; man kann 
auch nach vorhergegangener Deduction das gesammte Eisen volu- 
metrisch bestiuimen. 

Was die Erinittelimg der einen oder anderen Oxydationsstufe 
betrifft, so wird man, wenn Oxyd und Oxydul in sehr ungleichen Men- 
gen zugegen sind, iiuinor die in kleinerer Menge vorhandene Yerbin- 
dung direct ermitteln, dainit nicht etwaige Yersuchsfehler durch die 
Rechnung ;iuf den kleineren Bestandtheil entfallen. Man titrirt also 
entweder das vorliandeno Oxyd mit Zinnchlorur, oder das vorhandene 
Oxydul mit Perniiinganat oder Dichromat. Liegt die zu analysirende 
Substanz in Raster h'onn vor, so muss beim Auflosen der Zutritt der 
Luft vermicden w(;rd(oi, was durch Einleiten von Kohlensaure in das 
zur Losung dieneiidc GefilBs gesch(dien kann. 


Tieniiuiig,* <l(^s Eisens vou Mangan. 

Zur Treniiung von b;isen und Mangan kann das Eisen nach 
drei verscliiedcmen Vcrfalireu als basiscbes Salz abgeschieden werden. 
Die drei Verfahren haben den gemcinschaftlichen Ausgangspunkt, eine 
salzsaure Eiscnchloridlosung mittelst eines Alkalicarbonats so weit zu 
neutralisireii, bis das Eisen in basiscbes Eisenchlorid, d. h. eine Losung 
von Eisenhydroxyd in Eisenchlorid, deren Zusammensetzung nach der 
Concentration und aiKlcrcri Umstilnden wechselt, umgewandelt ist. 
Diese Losung zeiclinet sic/h dnrcli eine dunkelblutrothe Farbe aus, 
erscheint im audallenden Lichtcj triibe, im durchfallenden aber klar 
und scheidet das gesamintc Eisen als basiscbes Eisenchlorid von wech- 
selnder Zusammensetzung aus, wenn man sie entweder fiir sich zum 
Kochen erhitzt oder, nach Kessler^), in der Kalte mit Natriumsulfat 


0 Zeitsclir. f. anal. Chem. 11, 258 (1872) und 18, 3 (1879). 
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versetzt. Vermisclit man die neutralisirte Eisenlusung mit 
schiissiger iSatriiimacetatldj^ung, so netzt sich das nocli vorhandeDi 
Eisenchlorid in Eisenaoetat uiii, welcliea Salz ebenfalls die Eigenschaf 
hat, beim Kochen alles Kisen als ])a.si8elu‘H Eisenaoetat fallen zu lassen 
so dass im letzteren Falle der Nicder.sohlag also aus stark basischeij 
Eisenaoetat besteht. Sammtliche Kiedersolilage sind in der bei ihre' 
Bildung frei werdendea Salz.saure bezw. Essigsjluro imloslich. Vor 
handene starke Basea, wie Mungaiioxydul, Zinkoxyd etc. bleiben dabe 
in Losuiig und werden im Filtratt* vom Eiscmniederschlage in ge 
eigneter Weise abgescbiedeii. Je nacb dtnn Verhiiltniss von Eisen um 
Mangan befindet sich cine geringt; i\Ienge des letzteren beim Eisen 
niederschlage und kann durcb Wied<‘rauflbs(‘n und erneute Fallung ii 
Losung gebraclit werden. In dcu* Kegel gtuuigi es, die zweite Eisen 
fallung mit Ammoniak zu bt^wirken, wobei (dn reberscbuss des letz 
teren jedoch zu vermeidtm isl, damii sich nieht durcb Phnwirkung de; 
Sauerstoffs der Luft I\Ianganbydroxyd ausschtdiiet. Die doppelt 
Fallung ist auch fiir <lie Kestiinnning des Eisens erforderlich, weil de: 
zuerst erhaltene Niederschlng stets aikalihaltig ist, und, falls fixe 
Alkali in der Lo.sung war, von diesi*m dur(‘h AuswaHchen nicht befrei 
werden kann. Aus deni (lesagti-n ergiduni sich die drei Trennnngs 
inetlioden. 

1. Das Am mon i um c;ir bo n at v e rfa h r(‘ n. I)i(* Hulzsaure Losung 
welche frei von 8cliwefel>iiure f) i^dn iiius';, wird. wenn ndthig, mi 
Salpctersilunt od(*r Wasscr-tot]HU|M*ro\y(i oxydirt iiiid vom Ueberschusi 
der letzt(‘r(;u (lurch Abdanipfcn bctVtdt. .Man fiigt Ghlorammonmn 
hinzu, wodurcli liei iinvorsiclitig grhdtrter Neutralisation das Mangai 
am Ausfalleii vcndiindcrf winl, uud verdi'ninf st» W(dt, dass die Losunj 
nielli nielir als M liis 4 g Fd.-tuioxyd iin Liter cuthiilt. Ein grdssere: 
Gehali an Fds<!no\yd wiirde die 'rreniiiing uiigenaii macheii. Alsdani 
stuni|)ft man den grrissteii Theil dei’ tVejeji Siiiir<‘ mit. Ammoniak a1 
und neutralisirt den Kest in dei’ k;i!ten Lo-ung mit (dn(‘r verdunntei 
L(")sung von AinmoniuniearbMiiat . die niaii untei’ Ixastilndigcm Um 
riilireii aus (diutr Iiiirett(' zntlatpleii la .t. Der Ixdin jialesmaligei 
Zuseizeii si(!}i bildciide Niederselil.ig ver. riiwiinlet zultdzt nur nacl 
langmn IJniriilnxm. Dalnd niinint di(‘ Losun": di(‘ (dngangH erwiihnti 
dunkl(‘ b'arbung iinmer nndir an. und man in»ri mit. dem Ziisetzei 
des AniinoniuiiHairbonais aut’. weiin die laesung nacJi (dnigmii Stebei 
triibe wini. Hat man dl(*seii IhndD uber; ebritten, ist also eiii bleiben 
der Nieder.schlag entj-tanden, so tVigt man i r(»|dem\v(dse verdunnt 
Fjssigsilure hinzu mid l:n.-t iiie.-adbe ger.nune /adt einwirken, so das 

') K<it.l»wendijj;k<*if der A hwi'Fenheit \on S'chu efel.s'ima; (irgiebt sicl 
aus der von Kessler l»eul>:u‘htet»*n fai!»*ndeij Wirkuin,’' (i(*r Alkalisiilfate 
welche sich beinerkliar machi . suliald di-' Kili-.-i:dveit annfihernd neutralisir 
ist. Eine vollstilndige Neiitladisiiain;’ i.-t in ili''sem k’alle kauin zu er 
ladchen. 
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der Niederschlag durcli die geringstmogliclie Menge Essigsaure gelost 
wird. Dieses Mittel, eine zu weit gegangene Neutralisirung zu corri- 
giren, ist indess von zweifelhaftem Erfolg. Es gelingt leichter, den 
richtigen Punkt zu treffen, wenn man in der Art verfahrt, dass man 
gegen Ende der Operation, wenn die Fliissigkeit schon dunkel gefarbt 
ist, einen Theil derselben in ein enges Glas abfiillt und in diesem die 
Wirkung eines ferneren tropfenweisen Ziisatzes von immer verdiinnterer 
Ammoniumcarbonatlosung beobacbtet. 

Nach erfolgter Neutralisirung erhitzt man zum Kocben und setzt 
dieses bis zur vollstiindigen Entfernung der Koblensaure fort. Setzt 
sick der Niederscblag nacli Wegziehen der Flamme scknell zu Boden 
und ist die uberstehende Ldsung Idar und farblos , so ist dieses ein 
Zeichen, dass die Operation in der richtigen Weise verlaufen ist. Er- 
scheint die Fliissigkeit jedoch gelblich gefarbt, so war die Neutra¬ 
lisation nicht vollstiindig, oder man hatte zu viel Essigsaure zugesetzt. 
In diesem Falle fiillt man das nock geloste Eisen durch vorsichtiges 
Zutropfen von verdunntein Ammoniak. Die Fliissigkeit darf da- 
durch nur schwach alkalisch werdcn, weil ein Ueberschuss von Ammo¬ 
niak Ausscheiduug von Manganhydroxyd zur Folge haben wiirde. 
Der Niederscblag wird anfangs durch Decantation, zuletzt auf dem 
Filter mit heisscm Wasser, dein man zuletzt einige Tropfen Ammoniak 
zusetzt, ausgewaschon. Zur vollstiindigen Trennung lost man den 
Niederscblag in Salzsilure und fiillt das Eisen mit Ammoniak unter 
Vermeidung eines llcberscliiiascs. Der Eisenniederschlag wird durch 
Gliihen in Oxyd verwandelt. Das Filtrat wird mit Salzsilure an- 
gesiiuert, um cine Ausschoidung von Manganliydroxyd zu verhindern, 
durch Abdami)r(5n concentrirt und das Mangan als Schwefelmangan 
abgesckiedcn (S. 3()4). Ucber die Filllung als Superoxyd s. S. 366 
und 466. 

2. I)as A ccta tVerfahr e n. Eine durch Alkali neutralisirte 
Eisenckloridldsurig cntliillt, wic S. 468 erwiihnt wurde, das Eisen in 
Form einer Losung von llydroxyd in Chlorid. Um diese Losung in 
basische Acetatldsung umzuwandeln, mit anderen Worten, um das 
Chlor des Chlorids an Natrium zu binden, ist nur so viel Natriumacetat 
erforderlich, als dem noch vorhandenen Eisenchlorid entspricht. 
Kessler 1 ) Imt darauf aufmerksam gemacht, dass bei der Trennung 
des Eisens von Mjuigan die IJeschrilnkung des Acetatzusatzes auf das 
gerade Nothwendige deshalb von Wichtigkeit ist, weil ein Ueberschuss 
von Acetat die Bildung von Manganacetat zur Folge hat, dieses Salz 
jedoch leicht in Saiire und Basis zerlegt wird, welch letzterer Umstand 
das Mitfallen von Mangan mit dem Eisen erklart. 

Zur Ausfiihrung der Neutralisation hringt man die in einem 
Kolhen befindliche, das Eisen als Chlorid enthaltende, verdiinnte Lo- 

0 Zeitscbr. f. anal. Cliem. 11, 258 (1872). 
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sung unter eine mit Natriumcarbonatlosung (lOO Thle. krystallisirtes 
Salz im Liter) gelullte Burette iind lilsst unter starkem Umscliwenken 
die Sodalosung so lange zufliessen, bis der Niederscblag aufhort, sich 
zu losen. Alsdann liisst man aus einer andcren Jiurette Salzsaure 
vom spec. Gewicht 1,01 tropfenweise hinzii, bis der Niederscblag oder 
die Triibung nacb dfterein Umscliutteln und iiacli liingerer Einwirkung 
der Siiure eben geldst, die Losung also klar geworden ist. Die Ldsung 
wird so weit verdunnt, dass sie in 500 ccm 1 g Eisen enthalt, und 
auf je Ig Eisen mit Ig krystallisirtem Natriumacetat und Ig Essig- 
saiire versetzt. (Ueber den Einfluss <,‘in(‘r zu grossen Meiige von Essig- 
saure vergl. bei Chrom.) Man kocht auf, filtrirt die klare, farblose 
Losung nacb dem Absctzen <les Niederscblages sofort ab und wasckt 
diesen, wie unter 1. angegeben , aus, wobei man dem Wascbwasser 
etwas Natriumacetat zufugt. Xur wenn es auf hr>chste Genauigkeit 
ankommt, wird man den Niedersclilag zu ioscui und die Fallung zu 
wiederbolen haben. Zur Be.stimmung des Kisens muss der aus- 
gewaschene Xiederscldag in Salzsiiurt* gtdost und die Ldsung mit 
Ammoniak geffillt werdcii. 

Die Eiillung des Manga ns im Filtrate gc^scdiicdit am besten als 
Superoxyd mit Ilulfe von lirom. Man eom^eutrirt die Fliissigkeit 
durcb Abdampfen bis auf etwa 250 ccm , neut ralisirt anniihernd mit 
Ammoni<‘ik odor Nairiiiimuirboiiat, vci'stdzt. mit (‘inigcii Tropfen Brom 
und erbitzt zuni Sieden, woduiadi das Mangan.supcu’oxyd abgeschieden 
wird. Das Krbitzen wird furtgfsctzt , bis :ilie,s ulxa'scliussige Brom 
verjagt ist, und der Xiedcrschlag nacb cb*ni Auswasclion durcb Gliiben 
im Platintiegel in Mn.-jO.i iilau-gcfiilirt. Lctzteres enthalt indess, da es 
ill Gegenwart von Natriumsalzeu gefallt, wurdi*, (ix(‘s Alkali. Man lost 
den Niedorscblag in 8alz.saur(‘, hilit nacdi S. .'Jt>2 mit Arnmonium- 
carbonat und erliiilt durcb Lliilum des i\L'iiigancar])onat.s rtdnes Oxydul- 
oxyd. In der Ldsung (bss Nicaierschlages kanii da.s Alangan anstatt 
durcb die zwoitt^ Fallung, aueJi t itrimetrisidi luudi S. 371 bestimmt 
werden. 

Um von vornbendn einen a 1 k a i i fre i c n Mangarinicalerscblag durcli 
Brom zu crbalten, benutzt man zur Neutralisation und Abscheidung 
des Eisens, anstatt Xatriiimcarbonat. and -acetai, di(‘ (Uitsprecbenden 
Amraoniuinsalze. Dass die; Bedcnkcn, welela^ vielfach gegen die 
Oxydatioii des Mangans durcb limm in chlorainnnmiumluiltiger Ldsung 
erboben wurden, un])(‘grundei sind, haben Wdlfff) und Ilolthof^) 
gezeigt. Letzterer Autor einplichlt Iblgmuhn-maassmi zu verkxhren. 
Die schwacb essigsaure Ldsung wird so stark vtaaliiimt, dass auf je 
0,1 g Manga,11 mindestens f o Liter Fliissigkeit kommt. Zu der in einem, 
nur zu zwei Drittel gefiillten, Kolheii belindliehen Ldsung giebt man so 
viel Brom, dass dieselbc nacb dem Ibiischdtteln deuilicb rotb gefarbt ist 

D Zeitsebr. f. anal. Chem. 22, aiiO (Is8:i). — •’) Ibid. 23, 49 (1884). 
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und auch. nocli einige Tropfen ungelostes Brom enthalt. Alsdann lasst 
man unter starkem Umschwenken der Fliissigkeit moglickst schnell in 
diinnem Strahle hockst concentrirtes Ammoniak in nicht zu grossem 
UebersclitLsse hinzufliessen. 

Unter starkem Aufschaumen, infolge von entweickendem Stickstoff, 
farbt sick die Fliissigkeit momentan sckwarz von ausgesckiedenem 
Mangansuperoxyd. Nackdem man sofort bis zum Aufkocken erkitzt 
kat, wodurch der«Niederscklag sick zusammenballt, filtrirt man okne 
Verzug auf ein ziemlick grosses Filter ab. Etwa am Griase kaftende, 
durck Abreiben nickt zu entfernende Mengen des Mederscklages werden 
in wenig Salzsaure gelost und in einem Beckerglase nack Zusatz von 
etwas Bromwasser mit Ammoniak wieder gefallt. Uieselben werden 
entweder fiir sick abfiltrirt oder zum Hauptniederscklage gefiigt und 
letzterer griindlick gewascken. Mit Hiilfe der Saugpumpe befreit man 
den Niederscklag schliesslick so viel als moglick von Wasser, scklagt 
ikn ins Filter ein, driickt dieses fest an die Wand eines Platintiegels 
an und erkitzt den sckrag liegenden Tiegel vorsicktig vom Rande aus, 
zuletzt in aufreckter Stellung, so stark wie moglick. Nack Holtkof 
ist diese Art des Trocknens und Gliikens dem Gliiken des imTrocken- 
sckrank entwasserten Niederscklages vorzuzieken, weil bei letzterem 
Verfakren ein Verlust durck Decrepitiren unvermeidlick ist. 

Zum guten Gelingen der Operation sind einige Punkte der be- 
sonderen Beacktung wertk. Das anzuwendende Ammoniak muss ge- 
niigend concentrirt sein; bei grosseren Mengen Fliissigkeit ist solckes 
vom spec. Gewickt 0,88 bis 0,90 zu waklen? bei geringen Mengen 
geniigt das spec. Gewickt 0,925. Ferner ist auf die angegebene Yer- 
diinnung der Lbsung, auf geniigenden Bromzusatz, sowie auf eine 
scbnelle Vermisckung derselben mit dem Ammoniak zu ackten, weil 
sick sonst Brom und Ammoniak in Stickstoff und Bromammonium um- 
setzen, wobei alsdann ein Tkeil des Mangans der Oxydation und Aus- 
fallung entgekt. Man tkut daker, zumal bei grossem Mangangekalt, 
wokl, die Filtrate nack dem Ansauern zu concentriren und, nack dem 
Erkalten, mit Brom und Ammoniak auf einen Mangangekalt zu priifen. 

Zeigt der gegliikte Niederscklag eine graue Farbung, so deutet 
dieses auf einen Gekalt an Ckloriir, welckes aus den letzten, durck 
Auswascken sekr sckwer aus dem. Niederscklage zu entfernenden 
Spuren von Chlorammonium herriikrt. Man digerirt in diesem Falle 
den gegliikten Niederscklag mit einigen Tropfen stark verdunnten 
Ammoniaks, trocknet und gliilit rasck, um den gebildeten Salmiak zu 
verfliicktigen. Da es sick hierbei nur um Spuren von Cklorverbin- 
dungen kandelt, so ist ein Yerlust durck Yerfliicktigen von Cklor- 
mangan nickt zu befiirckten (vergl. S. 362). 

Wolff (S. 466) filllt das Mangan aus der salmiakkaltigen Losung, 
indem er einen mit Bromdampfen beladenen Luftstrom in die stark 
ammoniakalisck gemackte Losung einleitet. Letztere muss so viel 
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Ammoniak entlialten, tlass sie iiach beciideter Operation nocli amino- 
niakalisch ist. Den Brom-Luftstrom erzeugt man dadnrch, dass man 
einen Lnftstrom durch eine mit Bromwasser und etwas ungelostem 
Brom beschickte Waschflasche druckt oder saugt. Ein 15 bis 20 Mi- 
nuten langes Durchleiten geniigt in der Regel, nm selbst grossere 
Manganmengen abzuscbeiden. 

Urn das Ansetzen einer geringen Menge des Niederscblages an 
die Glaswand zu verineiden, ein]diehlt Alt^, welcber die Ursaclie 
dieser Erscbeinung in der Oxydation des Mangans durcli die in der 
ammoniakalischen Losnng enthalteiie Luft erkaniit hat, diese Luft vor 
dem Zusatz des Aramoniaks durch Kuchen der schwach sanren Fliissig- 
keit auszutreiben. Leitct man alsdann dundi die arnmoniakalisch ge- 
machte, siedend heisse Flihssigkeit eiium Brom-Luftstrom, so scheidet 
sich das Superoxyd sehr .S(‘hr>n ab und kann hdcht ohne Yerlust auf 
das Filter gebracht werden. 

3. Das Sulfatverfahren. Dieses von KeKsler (s. S. 463) an- 
gegebene Verfahren bestelit darin, dass man di(t nach S. 465 genau 
neutralisirteLosung, naeh d<‘m Venlunmm, auf je 1 g Eisen mit 15 com 
einer Natriumsulfatlosung verseizt, wtdcln* DK) g krystallisirtes Salz 
im Liter enthillt. Da <lie Fallung in der Kalte g(‘Hchicht, so hat sie 
den Yorzug der Zeitersparnis.s v«»r d<*n ander<*n Methoden. Nach dem 
Absitzen bei gcwohnliclier'reinprraiur wird der ablillrirteNiederschlag 
mit warmem Wasser auHgttwaselu'm Es muss l»emerkt werden, dass 
der Niederschlag von inelin*ren Aniormi als b;i.sis<dH*8 Eisensulfat be- 
zeichnet wird, obgleicli sich di«*H«‘ I)«‘z«*iehnung bed Kessler nicht 
findet. Der Niederschlag ist his auf weii(*r<‘. lJnt(*rsu<;hung, gerade so 
wie der heim Ammoiiium(!ari»onafv<*rfahren erhaltem!, als hasisches 
Eisenchlorid zu betraehteii, wie dies aus (i ra, h am-Otto’s Lelirhuch 
der anorg. Chemic (o. Aidi. von Mir hurl is) I\', 1)14 Ina-vorgeht, wo 
von den Losungmi drr hasi.srhrn Eisrnchloride hervorgeliobcn wird, 
dass dieselhen auf Zusatz v<'ivrirn*(lriirr SalzIr)Nung(m, u. a. von neu- 
traleii Alkaiisalzen, grlVdlt werdrn. 

Die Bestimmung v<>u F.iscn nrhen Mangaii kann auch auf rein 
titrimetrischem W(*ge gescledirii, indem man in rinrr Frohe derLosung 
das Mangan, nach Ahstdicdtiung drs: Ki rns milbd.'t Zinkoxyd, wie 
S. 373 h(‘schrieheii, hestimmt, uiid iu riurr :iu(li‘ren Prol)e das Eisen 
titrirt. 

Eine weiterc Metli()d(* zur ‘ritrlrung drs Mangans nehen Eisen 
wird hed Roheiscn angrgrbni wt^nlrn. 

Nacli \'^olliard lassen : irh Eisrn und Mangan mittelst Queck- 
silberoxyd volLstiindig vnn «dnaiidrr Hfilnddrn. Die Treiinung heruht 
darauf, dass Eisenoxyd aus dw Liisung des (Jhlorids, nieht einesSauer- 
stoifsalzes, durch O.ueeksilbrrnxyd srlion b«d gew<>hnlicher Teinperatur 


•) Cheni.-Z(g. 13, lM:;e — 'j Ann. ('hem. I’harin. 198, 3;]2 (1879). 
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rasch und vollstandig frei von Alkalien gefallt wird (alkalische Erden 
fallen mit), wahrend Mangancklorur mit Quecksilberoxyd in der Kalte 
erst nach langerem Stehen einen Niederschlag giebt. Beim Erwarmen 
tritt sofortFallung des Mangans nnter tbeilweiser Keduction des Queck- 
silbers zu Metall ein. 

Ziir Ausfuhrung der Trennung versetzt man die verdiinnte, mog- 
licbst neutrale Ldsung, welcbe das Eisen als Cblorid, das Mangan als 
Cblorur enthalt, mit einem TJeberscbuss von anfgescklammtem Queck- 
silberoxyd, filtrirt rascb mit Hiilfe der Sangpnmpe ab und wascbt ein- 
mal mit kaltem Wasser aus. Den nock Spuren von Mangan ent- 
haltenden Mederscblag von Eisenbydroxyd lost man auf dem Filter in 
beisser Salzsaure auf, verdampft die uberschiissige Saure und wiederbolt 
die Operation. Den mebrmals mit kaltem Wasser gewascbenen Nieder- 
scblag kann man durch Gliiben obne weiteres in Oxyd uberfubren. 

Nachdem man die vereinigten Filtrate bis auf ein kleines Volumen 
concentrirt bat, verdampft man die Fliissigkeit auf Zusatz von etwas 
Quecksilberoxyd in der Platinscbale zur Trockne und gliibt den Eiick- 
stand. Es binterbleibt Manganoxyduloxyd, welcbes entweder als solcbes 
Oder, nacb dem Erbitzen mit Scbwefelsaure, als Sulfat gewogen wird. 

Die elektrolytiscbe Trennung des Eisens von Mangan 
in der Form, wie sie bis beute moglicb ist, ist desbalb von geringerem 
Interesse, weil es in der weitaus grossten Mebrzabl der Falle sicb um 
die Ermittelung des Mangans und nicbt des Eisens bandelt, die Be- 
stimmung des Mangans aber nacb der Abscbeidung des Eisens mit 
Scbwierigkeiten verkniipft ist, so dass in anbetracbt der guten gewicbts- 
analytischen und volumetriscben Metboden, welcbe wir besitzen, diese 
meist den Vorzug vor den elektrolytiscben verdienen. Die Trennung 
des Eisens von geringen Mengen von Mangan auf elektrolytiscbem 
Wege gelingt in derLosung der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze und 
berubt auf folgender Grundlage. 

Wie schon bei Mangan, S. 368, ausgefiibrt ist, wird dieses Metall 
bei der elektrolytiscben Zersetzung von geeigneten Losungen nicbt als 
solcbes, sondern als Superoxyd an der Anode ausgeschieden [s. Quant. 
Anal, durcb Elektrolyse, 4. Aufl. (1897), S. 160, vom Verfasser]. Das 
entstehende Superoxyd ist aber nicbt bestandig bei Gegenwart von 
Oxalsaure. Letztere reducirt dasselbe zu Oxydul, wobei der frei 
werdende SauerstofF zur Ueberfiibrung der Oxalsaure in Wasser und 
Koblensaure verwandt wird. Erhitzt man eineLosung vonAmmonium- 
oxalat bis nabe zur Siedetemperatur, so findet Dissociation statt in 
der Art, dass Aminoniak entweicbt und freie Oxalsaure in der Losung 
entbalteri ist. Tragt man in eine solcbe siedende Losung Mangan- 
superoxyd ein, so gebt dasselbe obne weiteres in Auflosung. Es kann 
also biernacb Mangansuperoxyd weder besteben bei Gegenwart von 
freier Oxalsaure, noch bei Gegenwart von Ammoniumoxalat, welches 
bis auf 80 bis 85° erhitzt worden ist. Nun bildet das Mangan mit 
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Ammoniumoxalat ein losliches Doppelsalz. Setzt man die Auflosung 
der Einwirkung des Stromes aus, unter gleickzeitiger Erkitznng der- 
selben auf 80 bis 90®, so macht man die Beobachtung, dass das an 
der Anode anftretende Mangansnperoxyd sicb wieder auflost. Auf 
dieser Tbatsacbe berubt die Trennung des Mangans von Eisen. 

Man bildet die Losung der oxalsauren Doppelsalze, wie S. 445 
angegeben wurde, wendet aber, um einen zur Lieferung der freien 
Oxalsaure geniigenden Ueberscbuss an Ammoniumoxalat zu haben, 
8 bis 10 g dieses Salzes an und elektrolysirt die auf 80 bis 90^ erhitzte 
Losung mit einer Stromdichte JVX^ioo = Amp. Nach beendeter 
Reduction giesst man die Fliissigkeit ab, spiilt den Eisenniederscblag 
zuerst mit Wasser, darauf mit Alkohol ab, und entfernt Spuren eines 
Superoxydniederscblages, der sicb auf dem Eisen abgesetzt bat, durcb 
sanftes Reiben mit dem Finger. 

In der vom Eisen befreiten Fliissigkeit fiillt man das Mangan 
als Scbwefelmangan durcb Scbwefelammonium, wobei man indess, da 
Schwefelmangan in oxalsaurehaltigen Losungen sicb langsamer aus- 
scbeidet, das G-efass so lange steben lassen muss, bis der Niederschlag 
sicb vollkommen abgesetzt bat und die Losung rein gelb erscbeint. 

Kaeppel^) bewirkt die Abscbeidung des Eisens bei Gegenwart 
von Mangan in der Losung der pyrophos|)borsauren Doppelsalze. 
Derselbe tragt die Losung von Eisenoxydulammoniumsulfat und 
Manganoxydulammoniumsulfat, welche bei seinen Versucben zwisclien 
0,1 und 0,15 g Eisen und 0,035 bis 0,11 g Mangan entbielt, unter Um- 
rubren in die kocbende Losung von 12 g Natriumpyropbospbat und 
fiigt, nacbdem die Losung klar geworden ist, fiinf Tropfen Phosphor- 
saure hinzu. Tritt durcb die Phospborsaure wieder Triibung ein, so 
wird dieselbe durcb einige Tropfen Natriumpyropbosphatlosung eben 
wieder gelost. Die Losung wird auf 230 bis 250 ccm verdiinnt und 
in der als Anode dienenden Platinscbale (welche nicbt mattirt zu sein 
braucbt) mit einem Strome, dessen Starke und Spannung der 
Autor.zu 1,8 bis 2,5 Amp. bezw. 4 Volt angiebt (vergl. bierzu die 
Bemerkung S. 370), elektrolysirt. Die Fliissigkeit wird wahrend der 
8V2 bis 9Y2 Stunden dauernden Operation auf 30 bis 40® erwarmt. 
Das Auswascben gescbiebt obne Stromunterbrecbung. Die gefundenen 
Eisenmengen betrugen 14,02 bis 14,19 Proc. gegenuber dem berecb- 
neten Gebalt von 14,28 Proc. Die elektrolytiscbe Bestimmung des 
Mangans nach der Eisenabscbeidung ist nicbt moglich. 

DieTrennung des Eisens von Nickel und Kobalt gescbiebt 
nacb dem fiir die Trennung des ersteren von Mangan angegebenen 
Ammoniumcarbonat- oder nacb dem Acetatverfabren. Eine doppelte 
Fallung ist immer anzuratben. Aus dem Filtrate vom Eisen scbeidet 
man Nickel und Kobalt mit Ammoniak und Scbwefelammonium ab. 


0 Zeitschr. f. anorg. Cbem. 17, 276 (1898). 
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Anstatt das Eisen in der mit Ammoniumcarbonat neutralisirten 
Ldsung zu fallen, kann man, wenn man eine mebrfacb wieder- 
holte Fallung nicht scbeut, das Eisen aucb in der mit Salmiak ver- 
setzten, beissen Losung durcb uberscbiissiges Ammoniak abscbeiden. 
Die Losung und Fallung muss aber, besonders bei grosseren Eisen- 
mengen, drei- bis viermal, iiberhaupt so oft wiederholt werden, bis 
das Filtrat durcb etwas Scbwefelammonium nicbt mebr gebraunt wird. 
Die ersten Wascbungen mit ammoniakbaltigem Wasser werden durcb 
Decantation und Filtration nur unvollstandig durcbgefiibrt. Will man 
aus dem eingedampften Filtrate die durcb die wiederbolten Operationen 
eingefiibrten grossen Mengen von Cblorammonium durcb Gliiben ent- 
feruen, so darf das Gliiben nicbt im Platintiegel gescbeben, wenigstens 
nicbt bei Anwesenbeit von Nickel, weil das Nickel auf dem Platin 
scbwer zu entfernende Flecken erzeugt. 

Eisen lasst sicb von Nickel und Kobalt durcb Elektrolyse 
der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze nicbt trennen, es fallen vielmebr 
Legirungen des Eisens mit den beiden Metallen aus, welcbe man nacb 
dem Wagen auf lost, um das Eisen titrimetriscb, und das Nickel oder 
Kobalt aus der Differenz zu bestimmen. Man bildet mit Hiilfe von 8g 
Ammoniumoxalat die Doppelsalze in der S. 445 bescbriebenen Weise 
und elektrolysirt die auf 60 bis 70® erwarmte Losung. Unter An- 
wendung einer Stromdicbte von 0,5 bis 1,0 Amp. (2 bis 3 Volt Elek- 
trodenspannung) dauert die Fallung von ca. 0,25 g der Legirung vier 
bis fiinf Stunden, bei 1,5 bis 2,0 Amp. (3 bis 3,6 Volt) bdcbstens zwei 
Stunden. Man iibergiesst den Niederscblag von Eisen und Kobalt in 
der bedeckten Scbale mit verdiinnter Scbwefelsaure, fiigt nacb und 
nacb concentrirte Saure binzu, so dass die Fliissigkeit sicb erbitzt, und 
titrirt das Eisen mit Kaliumpermanganat. Um die rotbe Farbe der 
Kobaltlosung zu compensiren, fiigt man eine geeignete Menge von 
Nickelsulfat binzu (vergl. S. 419); nacb beendeter Oxydation lasst sicb 
die durcb den Ueberscbuss des Permanganats erzeugte Farbung als- 
dann leicht erkennen. 

Der Eisen-Nickelniederscblag ist gegen verdiinnte Scbwefel- oder 
Clilorwasserstoffsaure sebr widerstandsfahig und wird am besten in con- 
centrirter Clilorwasserstoli'saure gelost. In diesemFalle ist es einfacber, 
die Losung mit Wasserstoffsuperoxyd zu oxydiren und, nacb Yerjagung 
des Ueberscbusses, das Eisenoxyd mit Zinncblorur zu titriren, einVer- 
fahren, welcbes aucb auf den Eisen-Kobaltniederscblag anwendbar ist. 

Eine Trennung des Eisens von Zink erreicbt Yortmanni) 
dadurch, dass er die Losung mit 4 bis 6g Seignettesalz und darauf 
mit concentrirter Natronlauge versetzt, und alsdann mit einem Strome 
von WDioo = 0,3 bis 0,G Amp. das Eisen in zwei bis vier Stunden 
niederscblagt, wobei das Nickel in Losung bleibt. 


0 Monatsh. f. Chem. 14, 547 (1893). 
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Specielle Metlioden. 

Analyse von Eisen und Stahl. 

Die haufig vorkominenden Difrerenzen, welche sicli in den von 
verschiedenen Chemikern gemacliten Bestiminungen der wichtigsten 
Bestandtheile des Eisens und Stahls, namentlich des Mangans, zeigen, 
und deren Hauptgrund in der Verschiedenlieit der angewandten Me- 
thoden liegt, haben den „Verein deutscher Eisenliuttenleute“ veranlasst, 
verscbiedene Untersucbungsverfahren priifen und einheitliche Metlioden 
feststellen zu lassen, um dadurch die Unsicherheit der analytischen 
Daten zu bescbranken und, soweit die Natur der Sache es erlaubt, ein 
einbeitliches Arbeiten zu erzielen. 

Im Juni 1890 beschilftigte sich die aus den Clieinikern Dr. v. Eeis, 
XJkena und Wolff besteliende Comniission mit der Priifung der fiir 
die Manganbestimmung am meisten beuutzten beiden Titrir- 
metboden: dem Pei'manganat- und dem Ghlnratverfahren, und kam zu 
dem Resultat, dass beide Metlioden, in der weiter unteii bescliriebenen 
Weise ausgefiibrt, als gleichwerthige Nornialproben gelten konnen ^). 

Bestimmnng des Mangans nach. dor Pormanganatmetliode. 

Die Permanganatmethode, win sie naeh den Angaben von 
Volliard S. 371 und 373 beschrieben \vurd(.‘, ist von Wolff in der 
Weise fiir die Bediirfnisse der Praxis a,bg(!ilndm-t worden, dass die 
salzsauro Lbsung der Substanz direct mit Zink* 
oxyd neuiralisirt, von hd/.t.ennn aber ein mog- 
lichst geringer Uebm'sehuss zugosetzt wird, und 
die Titration in din* (bni KiKcniniederschlag ent- 
baltend«‘ii Plus.slgkeit. vorgenoinmen wird. Als 
Titerilii.ssigkcdt dimd, eim; Auflbsung von 9g 
Kaliuinpermanganat in 1 Liter Wasser, welche 
durcli ausg(iwascli(‘n(ni Asbest in eine Spritz- 
llaschc liltrirt wird. Letzteni gestattet, niittelst 
der in Fig. 3 1 ang(‘d(*ut<dcn Anordnung ein 
bc(|uem<*s Fiilhni der Liire.tten, indeni man den 
punktirt gozeielirnden (luinmisehlaucli g bei (l 
lost, di(i Miindung d d(‘s Ausflussrolires in die 
Burette einfiilirt und durcb den Schlaindi !)l;Lst, bis die Pjiirette gefiillt 
ist. Danach scliliesst man die Oeflnung d wieder (lurch den Gummi- 
schlauch und bowahrt die Flasciu*, vor Licht geschutzt, in einem 
Schranke auf. ErfalirungagemaKs iliuhn’t sich der Titer innerhalb vier 
Wochen nicbt. 


Fig. 34. 



D Stahl u. Eisen 11, 373 (1891). 
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Die Burette ist zweckmassig an einem in der Fig. 35 gezeichneten 
Holzgestell, wie der Gewehrlauf im Schaft, mittelst zweier Draht- 
schlingen befestigt. Der Fuss des Gestelles wird auf den Tisch fest- 
geschraubt und das Ganze, solange 
nicbt gearbeitet wird, mit einem 
(punktirt gezeichneten) Cylinder aus 
Pappe liberdeckt. Man liest bei 
auffallendem Lichte ab; der Meniscus 
zeigt an der hinteren Wand der 
Burette einen feinen Lichtstreifen, 
der sich sehr gut mit den Theil- 
strichen einstellen lasst, wodurch 
ein scharfes Ablesen moglich ist. 

Nach dem Gebrauche fiillt man die 
Burette bis xiber den Nullpunkt, 
verschliesst sie mit einem Stopfen 
und stiilpt den Mantel dariiber, so 
dass sie jederzeit zum Gebrauche 
fertig ist. 

Da nach den Erfahrungen ge- 
nannter Chemiker die Methode nur 
dann gute Eesultate giebt, wenn bei 
der Titerstellung der Chamaleon- 
losung genau in derselben Weise 
yerfahren wird, wie bei der eigent- 
lichen Titration, d. h. in der Weise, 
dass man eine Losung von be- 
kanntem Mangangehalte, auf welche 
die Chamaleonlosung gestellt werden 
soli, genau so rnit Zinkoxyd neutralisirt, wie eine Eisen-Mangan- 
losung, so ersclieint es zweckmassig, zunachst die Operation an einem 
praktischen Beispiel (Titration eines Spiegeleisens) zu erlautern. 

In der Regel werden zwei Einwagen, eine fiir die Vorprobe, die 
andere fur die maassgebende Pi*obe, gemacht. Man lost also je 1 g 
Spiegeleisen in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglase oder einem 
liohen Erlenmeyer-Kolben (75 mm Bodendurchmesser, 200mm Hohe) 
in etwa 20 ccm Salzsiiure (spec. Gewicht 1,19) unter Erwarmen auf 
und fiigt nach erfolgter Losung ca. 1 g Kaliumchlorat hinzu. Sobald 
der Chlorgeruch zum grossten Theil verschwunden ist, wird verdunnt, 
in eine flache Porcellanscliale filtrirt, Glas und Filter mit einer Mischung 
von 30 ccm Salzsiiure in 1 Liter Wasser ausgewaschen und die Losung 
auf Zusatz von etwa 20 ccm Salzsaure und etwa 3 g Kaliumchlorat in 
der bedeckten Schale erwiirmt, bis die Chlorentwickelung aufgehort hat. 
Danach wird das Uhrglas durch einen untergelegten Glasstab geliiftet 
und die Losung bis auf etwa 100 ccm eingedampft. Man giesst das 
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Gauze in einen Erlenmeyer-Kolben von 1 Liter, spiilt die Scbale 
nacb nnd kocht kurze Zeit auf, um etwa noch vorkandenes Mangan- 
oxyd in Oxydul uberzufiihren. 

Zur Neutralisation der Siiure bezw. zur Fallung des Eisens wird 
nun in Wasser aufgescblammtes Zinkoxyd (s. S. 374, Anmerkung) in 
kleinen Mengen unter jedesmaligein guten Umscliiltteln binzugegeben, 
bis eben alles Eisenoxyd ausgefallt ist, was an dem plotz- 
licben Gerinnen der Losung zu erkennen ist. Sollte die iiber dem 
Niederscblage stebende braunlicb gefiirbte FliiBsigkeit nacb tiicbtigem 
Umscbutteln und Erwarmen nicbt wasserklar werden, so fiigt man 
vorsicbtig in kleinen Mengen Zinkoxyd unter Umscbutteln und Er¬ 
warmen binzu, bis eine wasserklare Losung entstebt. Der Eisennieder- 
scblag muss die dunkelbraune Farbe des Eisenbydroxyds zeigen, darf 
also nicbt so viel Zinkoxyd entbalten, dass er beller gefarbt erscbeint, 
weil ein grosserer Ueberscbuss des letzteren ein zu niedriges Eesultat 
zur Folge bat (vergl. S. 379); ein geringer Ueberscbuss, namentlicb in 
Form von compacten Stuckcben, schadet nicbt. Eine etwaige milcbige 
Trilbung der Losung (vergl. S. 373) wird durcb vorsicbtigen Zusatz von 
verdiinnter Salzsaure, Erwarmen und Umscbiitteln weggenommen und 
das Ganze auf ca. 400 ccm verdiiiint. Letzteres gescbiebt einfacb in 
derWeise, dass man die Kolben bis zur Ilohe oiner Marke mit Wasser 
fiillt, welche an einem Fusse des Fig. 3() abgebildeten Stubles mit 

Fig. 30. 




Hiilfe eines Kolbens von gleicben Dimeiisioneii ein - fiir allemal an- 
gebracbt ist. 

In die auf 80'^ erbitzte Vorprobc lilsst man jetzt aus der Burette 
einige Cubikcentimeter Cbamaleon weniger fliessen, als man voraus- 
sicbtiicb gebraucbt, scbiittelt um und lilsst den Niederscblag nur so 
weit absitzen, dass man die Farbung der Losung beurtbeilen kann. 
Hierzu benutzt man zweckmiissig den Fig. 36 abgebildeten Stubl. 
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Man fahrt mit dem Zusatz von Chamaleon fort, indem man jedesmal 
1 com zufliessen lasst, bis die Eothung nach wiederboltem Umschiitteln 
bestehen bleibt, und setzt dann zu der maassgebenden Probe sofort 
das abgelesene Volumen Chamaleon weniger 1 com. Darauf fiigt man 
jedesmal 0,2 com hinzu, bis die Flussigkeit die Eothung angenommen 
hat, welche 0,1 com Chamaleon in 400 ccm erzeugt. Letz- 
teren Farbenton pragt man sich ein, indem man 0,1 ccm der betreffen- 
den Chamaleonlosung zu 400 ccm Wasser giebt. Zieht man alsdann 
von dem verbrauchten Volumen Titerlosung 0,1 ccm ab, so wird man 
der Wahrheit so nahe wie moglich sein. 

Man konnte auch bis zur eben auftretenden, und nach starkem 
Schiitteln bleibenden Eothung titriren und das hierzu verbrauchte 
Volumen ohne Abzug in Eechnung ziehen. Indessen ist zu beachten, 
dass, besonders bei contradictorischen Arbeiten, zwischen den beiden 
Chemikern leicht Streitigkeit iiber die Endreaction entstehen kann. 
Die Eothung, hervorgebracht durch einen XJeberschuss von 0,1 ccm, 
lasst sich aber nicht leugnen, und sollte wirklich ein Fehlervon 0,1 ccm 
dabei gemacht werden, so entspricht dieses Volumen, gemass dem Gre- 
halte der Titerflussigkeit (S. 472), von welcher 1 ccm rund 0,005 gMn 
anzeigt, 0,0005 g Mn oder, bei einer Einwage von 1 g Probe (bei 
einem Mangangehalt unter 20 Proc.), 0,05 Proc. Mn. Da man bei 
Maiigangehalten von 20 bis 50 Proc. nur 0,5 g einwilgt, so wtirde der 
Fehler bei solchen Proben hochstens 0,1 Proc. und bei 0,3 g Ein¬ 
wage (fiir einen Gehalt von iiber 50 Proc.) hochstens 0,17 Proc. Mn 
betragen. 

Bei der Betricbscontrole, wo man es immer mit derselben Sorte 
von Erz, Eoheisen oder Flusseisen zu thun hat, wo also der Mangan¬ 
gehalt in engen Grenzen scliwankt (z. B. bei Eostspath von 8 bis 
12 Proc., bei Thomaseisen von 1 bis 4 Proc., bei Flusseisen von 0,2 
1 Proc. Mn) und die Genauigkeit keine sehr grosse zu sein braucht, 
titrirt man nur cine Probe, setzt von der Titerflussigkeit 1 oder 2 ccm 
weniger als voraussichtlicli erforderlich hinzu und geht dann mit jedes- 
maligem Zusatz von 0,5 ccm vor, bis zur bleibenden Eothung. Auch 
hierbei lasst sicli bei einiger Uebung das Volumen bis auf 0,1 ccm 
schatzen, der Felder also auf 0,05 Proc. Mn beschriinken. 

Liegen Proben von ganz unbekanntem Mangangehalt vor, so 
empfiehlt es sich, drei Einwagen zu raachen. Bei der ersten lasst man 
die Chamaleonlosung in Mengen von je 5 ccm zufliessen, zur zweiten 
setzt man das gefundene grosste Volumen zu, welches noch keine 
Eothung hervorbrachte, und fllhrt mit dem Zusatz von je 1 ccm fort, 
bei der dritten in analoger Weise mit je 0,2 ccm bis zur Eothung, wie 
oben beschrieben wurde. 

Was nun die Titerstellung derPermanganatlosung anlangt, 
so kann dieselbe, wie fruher erwahnt, auf sehr verschiedene Weise ge- 
schehen (vergl. S. 449). Hat man den Titer auf irgend eine Weise 
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bestimmt, z. B. mit Eisen oder Oxalsilure, weiss man also genau, wie 
Yiel Uebermangansaure in 1 ccm der Losung cnthalten ist, so mtisste 
man nacb dem S. 371 Gesagten, init Hiilfe der Gleichung:, 

3MnO + Mn2 07 = 5 Mn02, 

welcbe die Umsetzung bei der Titration theoretisch darstellt, obne 
weiteres berechnen konnen, wie yiel Manganoxydul dnrcb 1 ccm Per- 
manganat angezeigt wird. Die Erfabrung bat jedocb gelebrt, dass 
man unter Zugrundelegung dieser Kecbnung zu wenig Mangan findet, 
nnd der Grund davon ist der, dass bei dem Zinkoxydverfabren, wie 
es bescbrieben wurde, nicbt alles vorbandene Manganoxydul zu Super- 
oxyd oxydirt wird, so dass, wenn bleibende Rdthung eingetreten ist, 
etwa nnr 99 Proc. des Oxyduls boher oxydirt worden sind. Da die 
Reaction somit nicbt nacb dem angegeberien Schema verlanft, so ist 
es notbig, den wabren Wirkungswerth des Cbarnaleons gegen eine 
bekannte Menge Manganoxydul, unter den spcciellen Bedingungen der 
Methods, empiriscb zu ermitteln, oder aber eine Correctur fiir den 
tbeoretiscben Titer der Cbamilleonlosung aufzustellen. Die Correctur 
ergiebt sicb in folgender Weise mit Hiilfe der Chamaleonlosung selbst, 
wozu man den Gehalt derselben nicbt zu konnen braucbt. Bei der 
Reduction von Kaliumxjermanganat mittelst Salzsilure entsteben aus 
1 Mol. Mn 2 07 , 2 Mob MnO. Oxydirt man diese 2 Mol. MnO mit 
derselben Permanganatlosung, so ergiebt das obige Schema den 
tbeoretiscben Yei'braucb an Pormanganat mitt(d.st der Proportion: 

3 Mol. MnO : 1 Mol. — 2 Mol. MnO : ir, 

w or aus 

X = -Mol. Mn.jOr. 

Mit anderen Worten, nimint man cine gewisse Gewicbtsmenge 
Mn 2 07 , entbalten in einem bestimnitcn Voliunen Chamilleon, reducirt 
dieselbe zu MnO und will sie darauf luit derselben Losung zu MnO^ 
oxydiren, so braucbt man tbooretiseb zwei Drittcl der angewandten 
Gewicbtsmenge MuoO? oder des angcwandttui yoliimens Chamilleon. 
Man miisste daber zur Unnvandlung von lOO com einer beliebigen 
Chamaleonlosung (nacb der llcduciion dtjrselbon mit Salzsilure und 
Neutralisation mit Zinkoxyd) in MnOo, ccm derselben Losung 

verbrauchen. Nun ist aber bei Anstellung diescis Versuebos mit ver- 
sebieden starken Cliamilleonlbsungen zu versebiederien Zeiten und in 
mebreren Laboratorien gefunden worden, dass luerbei nicbt 66,66, 
sondern nur 66 ccm Losung eiTorderlicli sind. Ilieraus ergiebt sicb 
die anzubringende Correctur wie folgt. 

Gesetzt, man babe zur vollstilndigen Oxydation von 0,6285 g 
reiner krystallisirter Oxalsilure (entsprechend 5 Mol.) 36,3 ccm der 
Chamaleonlosung verbrauebt, so entbalten diese letzteren, nacb der 
Gleichung auf S. 452, 0,1098 g Mn, woraus der wirklicbe Mangan- 
gebalt in 100 ccm gefunden wird mit Hiilfe der Proportion: 
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36,3 : 0,1098 = 100 : it; = = 0,3025. 

Wurde man nun diese 100 com reduciren, mit Zinkoxyd be- 
bandeln und mit derselben Losung titriren, so wiirden nach dem oben 
Oesagten 66 com verbraucht werden. Hieraus ergiebt sich 

66 : 0,3025 = x = 0,00458, 


d. h. 1 ccm der Chamaleonlosung zeigt 0,00458 g Mn an. Diese Zabl 
ist somit der Titer der Losung. 

Yerbraucbt man also bei einer Einwage von 1 g der zu unter- 
sucbenden Probe vccm Chamaleon, so ist der Gebalt der Probe gleich 
0,468^ Proc. Mn. 

Man kann aber, wie oben gesagt, den Titer der Losung aucb 
direct auf eine Losung von bekanntem Mangangehalt stellen. Wagt 
man z. B. 0,5 g Kaliumpermanganat, dessen Mangangehalt gewicbts- 
analytisch zu etwa 38,43 Proc. Mn gefunden wurde, ab, reducirt durcb 
Kocben mit ca. 20 ccm Salzsaure, neutralisirt mit Zinkoxyd und titrirt 
mit der Chamaleonlosung, von weicher man ^;ccm verbraucht, so ist 


der Titer = 


38,43.0,5 
lOOzJ 


Auflosen der Eisenproben. Die Operation ist am Beispiel fiir 
Spiegeleisen, S. 473, schon gezeigt worden. Die Oxydation kann, an- 
statt mit Kaliumchlorat, auch mit Baryum- oder Wasserstoffsuperoxyd 
bewirkt werden. 

Stomtliche Eisensorten, Flusseisen und Stahl einbegriffen, konnen 
auch auf folgende Weise, welche fiir Ferrosilicium besonders zu 
empfehlen ist, in Losung gebracht werden. Man l5st die Probe 
in den S. 473 erwiihnten Glasgefassen, oder auch in einer Porcellan- 
schale in Salzsaure, giebt spater etwa 15 ccm Salpetersaure (spec. 
Gewicht 1,2) liinzu und dampft scharf zur Trockne. Die trockene 
Masse wird in ca. 20 ccm Salzsaure gelost, mit 3 g Kaliumchlorat oxy- 
dirt und in dersell)en Weise, wie S. 473 beschrieben, weiter behandelt, 
bis zur Fallung mit Zinkoxyd. Es ist anzurathen, sich vor dem Zu- 
satz des Zinkoxyds zu iiberzeugen, dass alles Eisen oxydirt ist, was 
einfach durch Zusammenbringen eines Tropfens der Losung mit einem 
Tropfen Kaliumferricyanid auf einer Porcellanplatte geschieht, wobei 
keine grunliche Farbung mehr entstehen darf. Ein Gehalt an Eisen- 
oxydul wiirde das Kesultat zu hoch ausfallen lassen. 

Von Flusseisen und Stahlsorten, ebenso von Erzen und Schlacken, 
die mit Salzsaure einen inanganfreien und gegen Kaliumpermanganat 
indifferenten Biickstand geben, lost man je 1 g in dem EiTenmeyer- 
Kolben, in welchem die Titration vorgenommen wird, mit 20 ccm Salz¬ 
saure auf, giebt etwa 3g Kaliumchlorat hinzu, kocht, bis das Chlor 
ausgetrieben ist, fiillt mit Zinkoxyd und titrirt. 

Erze und Schlacken, welche manganhaltigen Riickstand hinter- 
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lassen, werden in einer Porcellanscliale mit Salzsaure nnd KaliumcUorat 
behandelt. Nacli dem Abdampfen zur Trockne braucbt nur so weit 
erhitzt zu werden, bis die gallertartige Kieselsilure kornig wird und 
sich leicbt filtriren lasst. Die salzsaure Losiing des Riickstandes wird 
in den Erlenmeyer-Kolben filtrirt und der ausgewascliene Riickstand 
mit Kaliumnatriumcarbonat aufgescblossen. Nachdem die Scbmelze in 
derselben Weise wie die urspriinglicbe Substanz behandelt worden, 
wird das Filtrat Ton der Kieselsilure mit dem ersten vereinigt. Die 
Losung wird eingekocht, mit Zinkoxyd neutralisirt und titrirt. 

Substanzen, welche, wie z. B. Tliomasschlacken, so viel Phosphor 
(oder Arsen) enthalten, dass die Torhandene Eisenmenge nicht hin- 
reicht, urn alle Phosphorsilure (oder Arsensilure) niederzuschlagen, 
werden vor der Filllung mit Zink mit einer geniigenden Menge von 
manganfreiem Eisen versetzt, oder man giebt gleich beim Losen der 
Probe etwa 0,5 g Eisenerz von bekanntem Mangangehalt, der spater in 
Abzug gebracht wird, hinzu. 

Ueber den Einfluss, welchen die (iegenwart fremder Metalle auf 
das Eesultat ausiibt, ist zu bemerken, dass Ktxpfer, da es durch Zink¬ 
oxyd als Hydroxyd vollstilndig ausgefilllt wird, nicht in betracht 
kommt. Nickel und Blei erholien das Iicsultat nur, wenn sie in 
grosseren Mengen, Kobalt und Chroiu dagegen, w^enn sie in geringen 
Mengen vorhanden sind. Zur Knilbrnung von Kobalt (Nickel und 
Blei) wird die mit Ammoniak und Scdiwefelanimonium versetzte Losung 
wieder mit Salzsaure angesauert, nach Abhltrireu der Sulfide durch 
Erhitzen voin Schwefelwassei'stolF befreit, mit Kaliuinchlorat oxydirt 
und dann in gewohiilicher Weise weit(‘r beha-udolt. Blei allein kann 
auch mit Scbwefelwasserstofr a))gesc}ii(Hl(in werden. Zur Entfernung 
von Chrom wird das Maiigan zuniichst, wie in der nachstehend be- 
schriebenen Cbloratmethode, als Superox'yd gefilllt, nach dessen Losung 
in Salzsaure in gewbhnlicher Weise weitt^r g(,*a,rl)eitet wird. Wolfram 
bleibt als uiildsliche Wolframsilure im B,(ickKtatul und wird abfiltrirt. 

Allgemeine Bemerkungen. Da die Menge des vorhandenen 
Zinkchlorids ohne Einlluss auf das Resultat ist, so ist es gleichgiiltig, 
ob die Tjosung vor der Filllung mit Zinkoxyd einc grdssere oder ge- 
ringere Menge freier Salzsilure enthiilt. 

Bei zu langsamem Zusatzt; der 1’iterlr>siing fallen die Resultate 
etwas zu niedrig aus, deshalb ist cine Vorprol>e in der Rcgel nothwendig. 

Um ein Ueberscbilumen der Flussigkeit beim Zusatze des Kalium- 
chlorats zu vermeiden, fiigt man dasselbo zweekmilssig in Form von 
Stucken binzu, welche man erhillt, indem man einc in einer fiachen 
Porcellanschale fest zusammengedruckte Schicht des Salzes, von 2 cm 
Dicke, mit Wasser durchtrilnkt, seharf trocknet und den so erhaltenen 
Kucben in Stiickchen von etwa 3g zerbricht. 

Einzelne Operationeii bei der vorldn bescJiricbenen Methode werden 
in verschiedenen Huttenlaboratorieii in etwas verilnderter Form aus- 
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gefulirt. So ist es boispielsweise aucli iiblich, PermarigaiiatlosuBgeii 
von verschiedener Starke anzuwenden, je nachdem die Proben mebr 
Oder weniger reich an Mangan sind, und die Titerstellung mit Hiilfe 
von Hiittenproducten zu macben, deren Mangangebalt gewicbtsanaly- 
tiscli ermittelt wurde. Fiir die Bestimmung von Mangangebalten 
unter 20 Proc. benutzt man Losungen mit 4g Permanganat im Liter 
und stellt den Titer auf die Losung eines Spiegeleisens mit etwa 
10 Proc. Mn ein, wabrend man zur Analyse von Producten mit boberem 
Mangangebalt, z. B. Ferromangan, eine Titerfliissigkeit mit 12 g Per¬ 
manganat im Liter, und zur Titerstellung ein Ferromangan mit etwa 
70 Proc. Mn benutzt. Das Mangan wird in den zur Titerstellung 
dienenden Substanzen gewicbtsanalytisch als Sulfur bestimmt und die 
Trennung von Kobalt und Nickel durch Schwefelwasserstoff in essig- 
saurer Losung in der Druckflascbe bewirkt (vergl. aucb S. 483). 

Bestimmung des Mangans nach. der Cliloratmethode. 

Die von der Commission (S. 472) als mit der Permanganatmetbode 
gleicbwertbig erklarte Cbloratmetbode, nacb Hampe-Ukena, wurde 
im Princip von Beil stein und Jaw ein i) angegeben. Hampe 2) bat die- 
selbe vervollkommnet. Sie berubt darauf, dass beim Kocben von Mangan- 
salzen mit Salpetersiiure und Kaliumchlorat in concentrirter Losung 
alles Mangan als Superoxyd abgescbieden wird, dass man letzteres 
auf iiberscbussige titrirte Eisenoxydullosung einwirken lasst und den 
Ueberscbuss von Eisenoxydul mit Permanganat ermittelt. 

Die Oxydation verlauft nacb den Gleicbungen: 

KCIO3 + IINO3 = HCIO3 + KNO3 

2IICIO3 + Mn(N03)2 = MnOa + 2CIO2 + 2HNO3. 

Da der Niederscblag geringe Mengen von Eisen einscbliesst, so ist 
er zur directen ge wichtsanalytiscben Bestimmung nicbt geeignet, 
wabrend diese Beimengungen obne Einfluss auf die Titration sind. 

Allgemeines uber die Operationen. Die Eisenproben werden 
in Salpetersaure gelost, von welcber ein grosser Ueberscbuss angewendet 
werden muss, damit nacb dein Auflosen und Erbitzen noch binreicbend 
Saure vorbanden ist, um auf das alsdann zuzusetzende Kaliumcblorat 
einzuwirken. Hampe benutzt Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,4 
und setzt das Kaliumcblorat nacb und nacb in kleinen Mengen zu. 
Bei dieser Siiureconcentration linden auf Zusatz des Cblorats Ver- 
puffungen statt, welclie vermieden werden, wenn man nacb Ukena 
Siiure vom spec. Gewicbt 1,2 anwendet. Man kann alsdann aucb die 
ganze Menge von Cblorat auf einmal zugeben. Die Auflosung wird 
in einer Kocbflascbe von ca. ^2 Liter Inhalt unter Erwarmen bewirkt 

^) Ber. deutscb. cbem. Ges. 12, 1528 (1879); ZeitsclIrr L analyt. Chemie 
19, 78 (1880). ~ Chem.-Ztg. 7, 73 (1883) u. 9, 1478 (1885). . , 
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Tind, nachdera diescdbe vollstandig uud die Flassigkeit etwas abgekuUt 
ist, das Chlorat durch eiuen Hcliwach couischeii Tricliter mit weiter 
Ausflussdffnung eingeschiittet. Man dumpll iiuu die Losung durch 
Kochen stark ein, bis alle Oxyde des Cldors verschwunden sind, wo- 
nach alles Mangan ausgoscdiiedeii ist.^ Xachdeni der Niederschlag 
sick abgesetzt hat, muss die FiuHsigkeit, um filtrirbar zu sein, stark 
verdiinrit werden. Wiirde btd dieser Operation der Niederschlag 
aufgeruhrt werden, so iiiitte dit‘s iiicht allein einen Zeitverlust zur 
Folge, da das Superoxyd, um ein klares Filtrat zu erlialten, nicht in 
Suspension auf <ias Filler gebrucbt werdmi ilarf, sondern es konnte 
sich bei lilngerem Verweilen de.s Superoxyds in der vtu'diinuten Losung, 
namentlich bei inanganreiehen I’robtni, aueh etwas Uebermangansaure 
bilden. Man muss daher das zum Venlunntni dieiuaide kalte Wasser 
vorsichtig an der Wand de.s Kulliens berablliessen lassen. Danach 
•giesst man sofort die klare Losung auf ton Loppelfilter, ohne den 
Niederschlag aufziiridiren, und bring! lelzteren erst auf das Filter 
wenn die Fliissigkeit vollstiindig durehgolaufmi ist. Man wascht 
Kolben und Ni(ai«*r.sehiag mil kallein odor warmeiu Wasser aus und 
vermeidet aueh hitu’bei, das loinpulvorigo Superoxyd aufzuruhren; ein 
viermaliges Auswaxdien geniigb moist. Sieherer i.si es, so lange zu 
waschen, bis das Filtrat dureh Jodkaliumstiirkohj ung nicht niehr blau 
gefiirbt wird. 'rindb* d»‘s Nloder-eliko'os, wololn* (lurch Wasser nicht 
aus dem Kollaui zu onti'ormm ;dmb la-st man in domsolbeii. 

Um siolier zu s(‘In. dass allo.^ Manoan gefailt wiird(^, koclit man 
etwa lOccm des Fiitrats mit otwa; Salpot or.'iniro, fiigi einc Messer- 
spitze manganfrei»‘s (verel. I»loi u!u*r«»x\(l hinzu, koclit wieder 

eiiio I\Iinut(‘ laiig umi l:i;' t .ab it/.« n. h.iiio imnz .chwache Ibisafarhung 
der Fliissigkeit i^t in anbotraoht dor gr<»s on Scharf’e der Reaction 
olmc Bedeulung. 

Besondcro Behandluiig der verHcdutaienon Kisensorton. undErze 

fiir die MangunbcHtiiiununK uanh (lt‘r Chloratmothode. 

1. Stahl. Man brito/t i'- '"t.ili: in don KMlbon, siohe oben, und 
verwendtd. zur L'lMing Vnorn-; .'^nipotrr anro i von welcher man 

in der KiUto zuor.-f L!<g liaiin In com. and, w.-nn , ioh dio I Reaction ge- 
milsHigi hat, don Lost ziis«gzt. II,i? Ifdi naoii ru. tiinf Mimiten der 
Stahl so woit Lndosf , d.-i: s nnr no iir . *ddr;mi:'f‘ Mas.,on sich zeigen, SO 
bringt man dv.n Inhalt .Ir. Kolfton iiIm !' rinor ma . igen Flanimc all- 
milhlich ins Siedon und untoidi.dr tiio - , i-twa ojm- Mlnutt^ king, bis 
dio Fliissigkeit v(dlst;indig k!ar Lp'v,Mr.irn i i. \ldanii niumit man 
den Kolbmi s;(dbrt voin Foiior, la t idm m A n'ciiiilick abkiihlcii und 
Bchutt(*.t cUva 1 1 g KaliumohiMrat in d. r uhon i*rw:lljni{‘U Weise 
hinzu. Jetzi kta.dit man uio.o jahr 2d Alinutioi lang iilau' miissiger 
Flamme, worauf di«* gtdbgrun .-u n\\do dos Clilors voll- 
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standig verschwunden sind. Das Mangansuperoxyd ist in der bis 
auf etwa 30 com eingekocbten Fliissigkeit ausgeschieden und die 
Losung erscheint klar. 

Es ist absolut notbwendig, zum Kocben eine massige Flamme an- 
zuwenden. Ein rasches Einkocben bei zu starker Flamme bewirkt, 
dass der Niederscblag von Mangansuperoxyd scbleimig und scbwer 
Idslich wird. Ist die Flussigkeit aber einmal bis auf 40 com eingekocht, 
so kann das weitere Concentriren obne Grefahr fur die Bescbaffenbeit 
des Niederscblages geschehen. 

Von Stabl init einem Gehalt unter 0,2 Proc. Mangan wagt man 
10 g ein und verwendet 130 com Salpetersaure. Das Losen in der 
Kalte dauert alsdann circa 10 Minuten, das Losen des schleimigen 
Riickstandes drei bis vier Minuten. Der Zusatz von Kaliumcblorat ist 
derselbe, und das Eindampfen liber massiger Flamme nimmt etwa eine 
Stunde in Anspruch. 

2- Ferro mangan. 0,3 g der Legirung werden mit 70ccm Sal¬ 
petersaure auf einmal libergossen und in gelinder Warme gelost, was 
etwa 10 Minuten in Ansprucb nimmt. Die etwas abgekiihlte Losung 
wird mit ca. 11 g Kaliumcblorat versetzt und liber einer massigen 
Flamme so weit eingekocbt, wie nur irgend moglicb, well sonst nicbt 
alles Mangan ausfallt. Um ein rubiges Kocben, obne Stossen, zu er- 
moglicben, muss die Flamme vor Windzug gescblitzt werden. 

3. Von Spiegeleisen werden 0,5 g, von Sbabl und Tbomas- 
eisen Ig in derselben Weise wie Ferromangan gelost und ebenso 
oxydirt. Das Einkocben kann so weit wie moglicb getrieben werden 
und dauert etwa 40 Minuten. 

4. Von Giessereirobeisen und iilmlichen Materialien lost man 
2 g in einem Becberglase von etwa 300 ccm Inbalt, in 50 ccm Salpeter¬ 
saure, kocbt bis auf ca. 25 ccm ein und verdiinnt mit 100 ccm Wasser, 
obne den Niederscblag aufzurubren, und filtrirt die klare Flussigkeit 
sofort ab. Zuletzt bringt man den Niederscblag aufs Filter und wascbt 
Glas und Niederscblag mit nicbt mebr Wasser aus, als eben notbig ist. 
Nacbdem man das bbltrat durcb lebbaftes Kocben bis auf etwa 40 ccm 
concentrirt bat, oxydirt man mit llgCblorat und verfabrt im librigen 
wie bei den anderen Proben. 

5. Elsenerze. Die salzsaure, verdliunte Losung von 5g wird 
in eineii llalbliterkolben filtrirt, der Ruckstand mit Kaliumnatrium- 
carbonat aufgeselilossen (8. 478) und die erbaltene filtrirte Losung zu 
der IIauptl()sung gefugt. Darauf fiillt man bis zur Marke und nimmt 
fiir Vorjuobe und Ilauptprobe je 100 ccm der Losung, welcbe zur 
Trockne verdampft werden. Die salpetersaure Losung des Rlickstandes 
wird in den Fallungskoll)en gesplilt und zum Nacbsplilen Salpetersaure 
verwendet. Man kocbt stark auf, oxydirt mit 11 g Cblorat und ver¬ 
fabrt in bekannter Weise. 

Classen, yi>ecielle Mctliodcn. I. 
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Erze mit hohem Mangangelialt und geringem Kieselsauregehalt 
konnen direct (0,3 g) in Salpetersilure gelost werden. Urn aber 
die Bildung eines nnlosliclien Riickstandes Yon Mangansuperoxyd zu 
verhindern, setzt man, nacli Hampe, einige Krystalle Oxalsaure binzu, 
deren Ueberscliuss spiiter durch das Kaliunichlorat zerstdrt wird. Die 
Weiterbehandlung ist dieselbe wie bei den IVulieren Beispielen. 

Anflosiing des Mangan super oxyds und Titration. In den 
ausgewascbenen Fallungskolben (S. 480) lilsst man aus der Burette etwa 
10 com der titrirten Eisenoxydul-AmnioniumsulfatlOsung (sielie unten) 
laufen, urn die an der Wandung anbaftenden Theilcben von Mangan¬ 
superoxyd, eventuell unter Erwiirmen, zu Inseii. Alsdann setzt man 
den Tricbter mit dem Superoxydniederscblag auf den Kolben, stosst das 
Filter durcb und spritzt den Xiederscblag mit Wasser in den Kolben. 
Das am Papier haftende Superoxyd lust sich bucht beim Auftropfen 
von Eisenlosung, wonacli das Filter mit Wasser nacbgewascben wird. 
Man liisst nun so viel Ferroainmuniiimsulfat in den Kolben fliessen, 
bis der Niederschlag vollstandig gulust ist, li(‘st das verbrauchte 
Volumen ab, fiigt Schwefelsaure (I : u) zu der Losung und titrirt das 
uberschiissige Eiscnoxydul mit Chanulleon zuri'udc. Aus dem Mangan- 
titer der Eisenlosung und dem Verhiiliniss derscdluui zur Chamaleon- 
losung berecbnet sich der Mangangelialt der angewandten Probe. 

Ilerstellung der Titerfiiissigk eii(‘iu ('irca 14,3 g Ferro- 
ammoniumsulfat werden in Wasser gelr)sf,, di(i L(»sung mit 10com 
concentrirter Schwefelsaure v(‘rsetzi und zum Lit<tr verdiiimt. Die 
Chamaleonlosung entlullt 1,1 bg Kaliumpernianganat im Liter. 

Titerstellung der Fis(‘nlr)s ung. In L<‘zug aiif die Titer- 
stellung dieser Ldsungeii hat die ('umniissiun ulmlicdie Grundsatze auf- 
gestellt, wie bei der Permangaiiatmtdh(>d«*. llier wie dort werden gute 
B^esultatc nur er/ielt, wcuin di(‘ 'I’itju* der b'liisHigk(;ii(‘n gcnaii so fest- 
gestellt werden, wie die Titrirung selber au: g(4Vilir*t wird. Das heisst, 
wollte man den Gelialt d(;r ('hamab!unlr>sung in l)ekannter Weise mittelst 
Eisen oder Oxalsaure (‘riuitteln. alsdann das \'(‘rliriltniHH der Eisen- 
oxydullosung zur Permanganatk’isnng iVststellcui uiid nacli d(un Schema: 

2 FeS 04 + MnO, + 2ILS(),i — .MnSOj i F(‘,(S(),,);i + 2 H 2 O 
das Mangansuperoxyd aus d(u* verbraiichtiui FIsenlr>siing bereebnen, 
so wiirde man zu wenig Mangan linden, was aller Wahrscheinlicbkeit 
nacb, in der von i’inkfjiier gei'undeiien 'Hiatsache, dass Mangan¬ 
superoxyd gegen Kisenoxydul (und aneh gegen Oxalsilure) zu wenig 
Sauerstoff abgiebt, begrundt*t isl. 

Die Titerstellung ist daher in I'ulgcnder Weise vurzunebmen. 
0,1 g chemiscii reines Kaliumpermanganat wird in (inein Fallungs¬ 
kolben mit 60 cem SalpeLu'saure (spec. G(‘wie]it 1,2) iibergossen und 
die Losung hierauf bei gelindein Krwiirnien durch Zulugen einiger 
Krystalle von Oxalsaure entfarbt. l)i(! farblose laisung wird nunmehr zum 
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Sieden erhitzt, etwa 11 g Kaliumchlorat hinzugefiigt und im librigen 
genau wie bei der Manganbestimmung in den Eisenproben (S. 480 
u. 481) verfahren. 

Waren z. B. zum Losen des aus 0,1 g reinem Permanganat erbal- 
tenen Superoxyds (worin 0,0348 g Mn enthalten sind) n com Eisen- 
losung zugefiigt und der Ueberscbuss der letzteren mit mccm einer 
der Eisenlosung gleichwerthigen Chamaleonlosung zuriicktitrirt worden^ 

X -n* T. 0,0348 

so entsprache 1 com Eisenlosung-g Mn, 

n — m 

Anstatt das Mangansuperoxyd durch Eisenoxydulsalz zu losen, 
benutzen Andere hierzu Oxalsaurelosung. Ledebur i) bringt das 
Filter sammt dem Niederscblage von Mangansuperoxyd in den Fallungs- 
kolben, lost in titrirter Oxalsaure und titrirt den Ueberscbuss der 
Saure mit Chamaleon zuriick. Verfabrt man auf diese Weise, so ist 
zu beacbten, dass Papier bei langerer Beriibrung entfarbend auf 
Ealiumpermanganat einwirkt, Man muss daher mit dem Zusetzen 
des letzteren aufhoren, sobald die Fliissigkeit gleicbformig gerotbet 
erscbeint, und eine nacb einiger Zeit eintretende Entfarbung nicht be¬ 
acbten. Hampe wendet ricbtiger ein Asbestfilter an. 

U k e n a ziebt die von Hampe vorgescblagene Eisenoxydul-Ammo- 
niumsulfatlosung der Oxalsaure vor, well das Superoxyd sicb auf dem 
Filter schneller lost und bei bocbprocentigem Ferromangan die End- 
reaction beim Zuriicktitriren mit Chamaleon scbarfer zu erkennen ist. 

Ueber die Substanzen, deren Gegenwart von storendem Einfluss 
auf das Besultat ist oder nicbt, macbt Hampe folgende Angaben, 
deren Ricbtigkeit Ukena bestatigt: 

1. Hie Flussigkeit darf nur Nitrate enthalten und muss sehr con- 
centrirt sein. 

2. Phospborsaure ist ohne Einfluss auf die Resultate. 

3. Schwefelsiiure beeintracbtigt die Yollstandigkeit der Mangan- 
fallung erst dann, wenn sie in erheblicber Menge vorbanden ist, sie 
kann in diesem Falle aber durch Zusatz von Bsiryumnitrat unscbadlicb 
gemacbt werden. 

4. Salzsiiure darf nicbt zugegen sein. 

5. Hie Gegenwart von Kupfer, Nickel und Zinn stort nicbt. 

6. Yon Kobalt, Blei und Wismutb werden, wenn dieselben sicb in 
grosserer Menge vorfinden, Antheile als Sesqui- und Superoxyde mit 
gefallt, wodurcli die Ricbtigkeit des Resultates beeintracbtigt wird. 
In einern solcben Falle geniigt es jedocb, den ausgewascbenen Super- 
oxydniederschlag in einer Miscbung von Salpetersaure und Oxalsaure 
zu losen und die Fallung zu wiederbolen. Hie Metbode. eignet sicb 
daber aucb zur Bestimmung des Mangans in Kupfer, Nickel, Kobalt? 
sowie Zink- und Zinnlegirungen, Has Zinnoxyd braucht nicbt ab- 


0 Leitfaden far Eisenhiitten-Lahoratorien, 4. AufL. (1895). 
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jfxltrirt zu werden. Bleibt, wie es bei manclien Mckelsorten der Fall 
ist, beim Losen in Salpetersaure Koblenstoff zuriick, so filtrirt man 
denselben ab, dampft das Filtrat stark ein nnd fallt dann erst mit 
Kaliumclilorat. 

Nach Ledebur ist die Chloratmethode weniger geeignet zur 
Analyse von silicinmreiclien Eisensorten, weil das erforderlicbe Ab- 
filtriren der Kieselsaure mit Zeitverlust verknixpft ist; nicbt empfeblens- 
wertb ist dasselbe fiir die Untersuchung graphithaltigen Eisens. 
ISfacb demselben Antor ist dagegen das Volliard-Wolff’scbe Perman- 
ganatverfabren fur alle Eisensorten obne Ausnabme benutzbar. 

Ausfdlirung der Permanganatmetbode 
nacb V. Reis ^). 

Die S. 472 bescbriebene Metbode gestattet nocb einige Verein- 
facbungen und wurde von dem genannten Autor, friiberem Cbefcbemiker 
des Aacbener Hiittenvereins Rothe Erde, im dortigen Laboratoriiim in 
folgender Abanderungangewandtjdurcb welcbe es moglicb wird, bundert 
and mebr Manganbestimmungen, wie sie im Grossbetriebe tilglicb noth- 
wendig sind, auszufiibren. Die Vertdnfaclunig bezweckt das zeit- 
raubende Abbltriren des Koblenstoffs und die unangenelime Oxydation 
mittelst Kaliumcblorat zu umgeh(*n, und bestebt darin, das Eisen in 
Salpeterscbwefelsaure zu losen und die Oxydation des Koblenstoffs 
mittelst Baryumsuperoxyd zu vervollstandigen. Das Sauregemiscb 
wird erbalten durcb Vermiscbung von 275 Vol. Wasser mit 125 Yol. 
Salpetersaure (spec. Gewicbt I,-!) und 100 Vol- cone. Scliwefelsixure. 

Zur scbnellen Manganbestinunung in Robeisen, Spiegel- 
eisen oder Ferromangan lost man in zwei Porc(iIlansclialen je Ig 
der Probe in 25 ccm des Sauregeniisches, und koclit nacl] erfolgter 
Losung in bedcckter Scluile iiber freier Flainnie (dn, l)is Scliwefelsaure- 
dampfe auftreteiu Nacli einigein Abkiihlen spriizt imui die Deck- 
glaser ab, bringt das Gesammtvoluintni d(‘r Fliissigkidt mit Wasser anf 
etwa 100 ccm und erwiirmt autZusatz von lOcuun des Siluregemiscbes, 
bis die Salze gelost sind. Der gt‘samnii.e Inhali d(!r Hcliale wird in 
einen Erlenmeyer-Kolben von I Inlialt gospiilt, mit ca. 3g 

Baryumsuperoxyd (mit einem (‘nls{)r(‘(:Ii(ui(l grosstui L^dfel abziimessen) 
und 5 ccm concentrirter SalpeO'.rsilun*- versetzi und dicj Fliissiglceit bis 
zur Zerstorung des Ueberschusses an Supi'roxyd zwid bis drei Minuten 
lang im Sieden erbalten. Nacb d(;in \'(;rdiinn(*n mit 0)00 bis 400 ccm 
Wasser von ca. 1)0^’ und Neutralisireii mit Zinkoxydmilcli, von 
welcber ein zu grosser Ueberscbiiss zu v(;rni(iiden ist, ist die Probe 
zum Titriren fertig. Mit einiger Uel)ung gidiiigi. es, ein bis zwei 
Doppelproben in 30 bis 35 iMiiuiteii ansziiluhnni. 

D Zeitschr. f. angew. Cliem. isOii, S. r.n.}., 07‘J. 
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Braucht die Probe erst nacb mehreren Stunden fertig gestellt 
zn werden, so lost man vom gewobnlichen Roheisen 5g in einem Halb- 
literkolben, Yon Spiegeleisen nnd Ferromangan 5 g in einem Liter- 
kolben, in 80 ccm des Sauregemiscbes, indem man die Reaction, be- 
sonders beim Losen von Graueisen, wenn nothig, durch Znsatz von 
Wasser massigt. Die Losungen werden entweder drei bis vier Stunden 
bei ca. 100® erhitzt, oder eine balbe Stunde lang in schwacbem Kocben 
erhalten, danacb abgekiihlt und die Kolben bis zur Marke aufgefullt. 
Vom gewobnlichen Roheisen und vom Spiegeleisen werden je zwei 
Proben zu 100 ccm, vom Ferromangan nur 50 ccm in den Erlen- 
meyer-Kolben abgefilllt. Man versetzt mit 5 ccm Salpetersaure, 3g 
Baryumsuperoxyd, bei Ferromangan ausserdem noch mit 50 ccm Wasser 
und verfahrt, wie oben beschrieben wurde. 

Kennt man den Mangangehalt des Roheisens annahernd, so fullt 
man nur eine Probe zur Weiterbehandlung ab oder lost einfacher 1 g 
in 25 ccm Saure, dampft zur Trockne, lost in 100 ccm Wasser und 
verfahrt in der angegebenen Weise. 

Von Flusseisen lost man 1 g mit 25 ccm Sauregemisch im 
Erlenmeyer-Kolben, und erhitzt, ohne einzudampfen, etwa 15Minuten 
lang bei ca. 100®, verdiinnt auf etwa 100 ccm u. s. w. 

Titerfliissigkeiten. Von der zur Titrirung von Fei'romangan 
und Spiegeleisen dienenden Chamaleonlosung entspricht 1 ccm 0,005 g 
Mangan, fiir gewohnliches Roheisen und Flusseisen nur 0,001 g Mn. 
Ausserdem wird eine neutrale Losung von Mangansulfat benutzt, 
welche zum Zuriicktitriren des uberschiissig zugesetzten Chamaleons 
dient. Von dieser Losung entspricht 1 ccm genau 1 ccm der schwachen 
Chamaleonlosung. 

Fur die schwache Losung werden 76,4 g, fiir die starke 382 g 
chemisch reines Kaliumpermanganat mit einigen Litern warmen Wassers 
gelost und die Losung, nach dem Abkiihlen, in einer Korbflasche auf 
40 Liter verdunnt. Zur Titerstellung verdampft man die Losung von 
0,5 g chemisch reinem Permanganat unter Zusatz von Salzsaure, nimmt 
mit 50 ccm Wasser auf und versetzt mit 10 ccm concentrirter Salpeter¬ 
saure. Man verdunnt mit siedendem Wasser auf 400 bis 500 ccm, 
fiigt Zinkoxydmilch hinzu und lasst die Permanganatlosung zufliessen. 
Zur Titerstellung der schwachen Losung verdiinnt man die Losung 
des Manganchlorurs auf 500 ccm, nimmt hiervon 100 ccm, versetzt mit 
10 ccm Salpetersaure und verfahrt wie vorhin. 

1st die Starke der Chamaleonlosungen richtig, so miissen von beiden 
34,8 ccm verbraucht werden. 1st dies nicht der Fall, so muss die nothige 
Menge Permanganat oder Wasser zugefiigt werden, bis die Titer stimmen. 

Die zum Zuriicktitriren benutzte Fliissigkeit wird durch Auflosen 
von 10,9 g krystallisirtem Mangansulfat in 5 Liter Wasser erhalten. 
Um dieselbe vor Algenbildung zu schiitzen, versetzt man sie mit 6g 
Quecksilberchlorid. 
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Die Titration. Die Anwendung des Mangansulfats zum Zuriick- 
titriren macht in den meisten Fallen das Titriren einer Vorprobe 
unnothig, bedingt jedocli andererseits ein mehrmaliges Zusetzen der 
Cbamaleonlosung. Da nun, wie fruher erwahnt, die Genauigkeit der 
Resultate von der Art und Weise abhangt, wie die TiterMssigkeit zu- 
gesetzt wird, so war es geboten, den Einfluss zu untersuchen, welcben 
der wiederholte Zusatz des Chainaleons auf das Resultat ausilben kann. 
Die Versucbe haben ergeben, dass bei mebrmaligem Zusatz das Ge- 
sammtvolumen des verbraucbten Chamaleons geringer ist als bei ein- 
maligem Zusatz, so dass man also bei der bescbriebenen Arbeitsweise 
weniger Mangan finden wiirde als bei der normalen. Dieselben Ver- 
suche haben aber ferner gezeigt, dass man zum richtigen Resultat ge- 
langt, wenn man bei mehr als zweimaligem Zusatz fur jeden weiteren 
0,1 com binzurechnet. Wenn also beispielsweise der Anfangszusatz 
8 com betrug, und man darauf noch viermal 1 com bis zum Auftreten der 
Endreaction (oder xiber diese liinaus) hat zufliessen lassen, so wiirde man 
als verbrauchtes Gesammtvolumen zu rechnen haben 8 + 4 + 2.0,1 com. 
Sollten mehr als fiinf Zusatze gemacht werden, was indess bei einiger 
Uebung nicht vorkommt, so empfiehlt es sich, die Probe zu verwerfen. 
Beim Zuriicktitriren init Mangan sulfat, wobci in der Regel 0,5 bis loom 
verbrauclit werden, vermindert man die liiteiisitat der Rothung so 
weit, dass dieselbe 0,1 com Permanganatliberschuss cntsj)riclit. 

Als giinstigste Temperatur fiir die Titration wurde die von 80o 
ermittelt. Hohere Temperatur lilsst das Resultat um eine Kleinigkeit 
zu niedrig ausfallen; niedrigere Temperatur hat zwar keine Abweichiing 
zur Folge, aber der Niedersclilag setzt sich dabei zu langsam ab. Die 
mit siedendem Wasser verdiiiinte Losung hat nach deni Yersetzen mit 
Zinkoxyd annaliernd die gewunschto Tcniptiratur. 

Die benutzte Zinkoxydmiich wird durcli Aufschlanimen von 1 Thl. 
Zinkoxyd in 5 Thin. Wasser erlialten, und iin Verhilltniss von 20 g 
Zinkoxyd auf 1 g gclostes Eisen zugesetzt, wobtd der Niedersclilag sicli 
schnell absetzt. 

Zur Priifung des Zinkoxydcs auf seiin^ IndiHerenz gegen Perman- 
ganat libergiesst v. Reis 25 g des lb*aparat(^8 in eineni Erlenmeyer- 
kolben mit 300 bis 400 ccm lieissem Wasser, fiigt lOccm concentrirte 
Salpetersiiure und 0,3 bis 0,4 ccm der scliwjiehen Ibirmanganatlosung 
unter Umsclmttelii hinzu, wobei eiint Ideibende Itothung eintreten muss. 
Die ganze Menge Zinkoxyd, von welclier einti Probe als gut befunden 
wurde, muss mit Wasser libergossen in versclilossenen Kolben auf- 
bewahrt werden; in trockenem Zustaiide aufbewalirt, zielit dasselbe 
Kohlensaure und wahrscheinlicli aucli Amnioiiiak aus der Luft an, backt 
zusammen und lasst sich schlecht aufschlammen. Vergleichende Versucbe 
ergaben, dass mit solchem Zinkoxyd weniger Siangan gefunden wurde, 
als mit frisch ausgegluhtem; es wird wahrscheinlicli ein Tlieil Mangan 
als Carbonat niedergeschlagen und entzieht sich so der Reaction. 
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Dieselbe berubt auf der S. 359 bescbriebenen Bildung you Ueber- 
mangansaure durcb Bebandeln Yon Manganlosungen mit Salpetersaure 
und Bleisuperoxyd nod der Yergleicbung des Farbentones mit dem einer 
Permanganatlosiing von bekanntem Gebalte. Wegen seiner scbnellen 
Ausfiibrbarkeit nnd der guten Besultate, welcbe das Verfahren bei Man- 
gangebalten, die 1 Proc. nicbt libersteigen, liefert, eignet sicb dasselbe 
besonders zurBetriebscontrole Yon Bessemer-, Thomas- undMartinhiitten, 
sowie zur Untersuchung von Tiegelstabl und Giessereiroheisen, dagegen 
nicbt zur Bestimmung manganreicherer Sorten, wie ' Ferromangan, 
Spiegeleisen, Weissstahl. 

Nach Ledebur^) Yerfahrt man folgendermaassen. Man lost 
0,2 g Eisen in eiiiein geaichten 100 ccm-Kolben in 15 bis 20 ccm ge- 
wohnlicher Salpetersaure in der Siedehitze auf, kocht bis zur Ent- 
fernung der rothen Dampfe und Yerdiinnt die abgekiihlte Losung bis 
zur Marke. 10 ccm der Losung werden in einem Becherglase Yon 
etwa 50 ccm Inhalt auf Zusatz von ca. 2 ccm Salpetersaure bis zum 
beginnenden Sieden erhitzt, nach Entfernung der Flamme mit einer 
kleinen Messerspitze Bleisuperoxyd versetzt und noch zwei Minuten 
lang gekocht. Nach erfolgter Oxydation muss noch ein Ueberschuss 
Yon Bleisuperoxyd Yorhanden sein, jedoch kein allzu grosser, weil 
sonst leicht falsche Eesultate erhalten werden. Nachdem der Nieder- 
schlag sich abgesetzt hat, giesst man die rothe Losung (lurch ein, in 
einem gewohnlichen Trichter hergestelltes Filter von ausgeglilhtem, 
vorher mit Chamaleonlosung und zuletzt mit Wasser gewaschenem, 
Asbest und wiischt das Bleisuperoxyd, ohne es aufzuruhren, durch 
Decantation mit moglicbst wenig Wasser so lange aus, bis das Filtrat 
far bios ist. Die filtrirten Fliissigkeiten, welche keine Spur Bleisuper¬ 
oxyd in Suspension enthalten diirfen, sammelt man in einem mit Glas- 
stopsel versehenen graduirten Cylinder, wie er zur Eggertz’schen 
Kohlenstolfbestimmung (siehe weiter unten) benutzt wird. 

Als Vergleichsflussigkeit dient eine Losung von 0,072 g Kalium- 
permangaiiat in 500 ccm Wasser, von welcber also 1 ccm 0,05 mg 
Mangan enthiilt. Die Losung muss etwa alle drei Wochen frisch be- 
reitet werden, da sie, aucb im Dunkeln aufbewahrt, ihre Farbe allmah- 
lich iindert. 

Von dieser Losung bringt man mit einer Pipette 1 bis 4 ccm, je 
nach der Intensitat der Farbe der zu bestimmenden Losung, in einen 
zweiten Cylinder, welcber mit dem ersteren genau gleichen Durch- 
messer und gleiclie Wandstarke hat, und Yerdiinnt so lange mit Wasser, 
bis der Farbenton der gegen das Licht odor ein Blatt weisses Papier 
gehaltenen Losungen ubereinstiinmt. Bei gleichen Farbentonen ist 

D Leitfaden fiir Eisenliiitten-Lahoratorien, 4. Aufl. (1895). 
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alsdann der Mangangehalt in 1 ccm beider Losungen der gleiche, vmd 
der Procentgebalt an Mangan in der Eisenlosung berechnet sicli”in 
folgender Weise: gesetzt, man babe <2 ccm Normallosung genommen 
und dieselben anf bccm verdiinnt, so sind in diesen & ccm nacb der 
obigen Yoraussetzung 0,00005 g Mn, also entbalt 1 ccm beider 


Losungen 


0,00005 a 
b 


g Mn. 


Bezeicbnet c die Anzabl Cubikcentimeter der zu priifenden Mangan- 
.0,00005 a c _ 

losung, so entbalten diese -somit - - -g Mn. 


Nacb der Einwage und Tbeilung ist die vorstebende Mangan- 
menge der Gebalt in 0,02 g Eisenprobe. Der Procentgebalt x des 
Eisens ergiebt sicb demnacb aiis der Proportion 


0,00005 ac 


a V _ 

100 : X: woraus x = Proc. Mn. 

4. n 


Man macbt wenigstens yier solcber Yergleicbe, wobei man immer 
dasselbe Asbestfilter anwendet, und nimmt das Mittel aus den Pesul- 
taten. Sollte das Eesultat der ersten Probe erbeblich niedriger aus- 
fallen als das der folgenden, wie es yorkommt, wenn das Asbestfilter 
nocb oxydirbare Korper entbalt, so ziebt man dasselbe nicbt mit in 
Kecbnung. 


Kupfer, Antimon, Arsen (Zinn). 

Die Bestimmung yon Kupfer, Antimon und Arsen (Zinn) 
kann in ein und derselben Probe yorgeiioinmen werden. Bei der 
Losung des Eisens in Salzsilure geben diosc Metalle tbclls in Losung, 
tbeils bleiben sie im Riickstande. Lost man dagegen das Eisen in 
yerdiinnter Scbwefelsaure, so blcibon die genamiten, sowie uberhaupt 
sammtliche Metalle der Schwefelwasserstoirgruppc (nebst Phosphor) im 
Kiickstande ^), wodurcb eine sofortigc Trennuiig von der grossten 
Menge des Eisens erreicht wird. Ma-n ubergiesst 10 oder mebr Gramm 
des Eisens in einem, iinter Berucksicbtigung des Aufschsiumens, ent- 
sprecbend grosser! Becberglase mit 100 ccm Wasser uiul fiigt 20 ccm 
concentrirte Scbwefelsaure hinzu (bei nudir als 10 g Eisen sind die 
Mengen entsprechend zu yermeliren). Nachdem das Eisen gelost ist, 
wird erwiirmt und bei Koheisen ausserdem 10 Minuten lang gekocht. 
Man filtrirt scbnell ab, wiiscbt den lUicksland einigeMale mit beissem 
Wasser aus und bringt ihn sanimt Filter in da,s Gla,s zuriick, wo er 
mit 20 g Wasser libergossen und, auf Ziisatz von d bis 4g Kalium- 
cblorat, mit 20 ccm coiicentrirter Salzsilure oxydirt wird. Nacb dem 
Verjagen des Chlors verdiinnt man mit 25 ccm Wasser, filtrirt und 
wascbt das Filter mit heisser verdunnter Salzsilure aus. Die Losung 

V. Be is, Stahl und Eisen 9, 721 (1SS9). 
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entbalt immer nocli etwas Eisenchlorid, durch dessen Zersetzung mit 
Schwefelwasserstoff Schwefel abgeschieden wurde. Um dieses zu ver- 
meiden, reducirt man die Losnng nach dem Vorschlage von Kein- 
hardt i)initNatrinmliypopliosphit, einem Reductionsmittel, welches vor 
der schwefligen Saure und deren Salzen den Yorzug besitzt, Eisen- 
chlorid selbst in concentrirter Losung und bei starkem Sauretiberschuss 
in der Warm© schneil zu reduciren und, im Ueberschuss zugesetzt, 
nicht zersetzend auf Schwefelwasserstoff einzuwirken 2). Die Reduction 
muss in der Siedehitze bewirkt werden; man kann auch festes Hypo- 
phosphit benutzen, muss demselben aber etwas Zeit zum Einwirken 
lassen, da die Reduction nicht momentan erfolgt. Man fallt darauf 
mit Schwefelwasserstoff, trennt die Sulfide durch Schwefelnatrium und 
bestimmt das Kupfer entweder durch Gliihen des Sulfids als Oxyd, oder 
besser auf elektrolytischem "Wege. 

Die durch Ansauern der Schwefelnatriumlosung erhaltenen Sulfide 
von Arsen und Antimon werden am besten, nach der Losung mittelst 
Kaliumchlorat und Salzsilure, durch Abdestilliren des Arsens nach der 
Fischer’schen Methode, in ihrer Modification von Classen-Huf- 
schmidt-Ludwig oder der von Piloty und Stock (S. 127) getrennt, 
wobei man das gesammte Arsen durch eine einzige Destination erhalt. 

Handelt es sich nur um Bestimmung des Arsens, so kann man 
auch nach v. Reis, wie S. 135 angegeben, verfahren. 

1st Zinn zngegen, so lilsst sich die Trennung von Antimon, Arsen 
undZinn auch nach dem von llampe (S. 176) angegebenenVerfahren 
bewerkstelligen. Zur Abscheidung des Kupfers kann man auch das 
Verfahren von Rothe benutzen (S. 495 u. 498). 

Chrom und Vanadin. 

Die Ijestiinmung von Chrom und die von Yanadin konnen 
zusammen besprochen werden, einmal, weil das Yanadin, wenn es, aus 
den Erzen stammend, im Eisen zugegen ist, immer in Gemeinschaft mit 
Chrom auftritt (vergl. S. 233), und ferner, weil seine Bestimmung mit 
der des Chroms sich vereiiiigen lilsst. Das Chrom kommt in drei sehr 
verscbiedenen Verhilltiiissen im Eisen vor. Es kann in den verschie- 
denen Eisensorten in sehr geringer Menge, aus den Erzen stammend, 
enthalten sein, es wird ferner dem Chromstahl in Mengen von ^4 kis 
4 Proc. zugesetzt und macht in den zur Plerstellung des letzteren 
dienenden, Ferrochrom oder Chromeisen und Chromeisenmangan ge- 
nannten Legirungen 20 bis 75 Proc. aus. Yon letzteren Legirungen 


b Staid uiul Eisen 9, 404 (1889). — Das Salz NaUgPOg -}- H 2 O muss 
wegen seiner liygroskopischen Eigenschaft in gut schliessenden Flasclien auf- 
hewalirt werden. Man lost 200 g des Salzes in 400 ccm Wasser bei gewohn- 
licber Temperatur und filtrirt nach einige Tage langem Stehen. 
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sind viele in Sauren kaum loslich und miissen, wie welter unten be- 
schrieben, aufgescblossen werden. Zur Trennung des Chroms vod 
Eisen in den in Sauren loslichen Eisensorteu verfiibrt man nach Rein¬ 
hardt i) in der Weise, dass man die Eisenlosung mittelst Natrium- 
hypophosphit in Chloriirlosung verwandelt und diese mit Zinkoxyd 
neutralisirt, wodurch nur das Ghromoxyd gefilllt wird. 

Man lost von Graueisen und Stahl 10 g in der Form von Bohr- 
spahnen, von Thomas-, Puddel-, Spiegeleiseii und FeiTomangan dieselbe 
Menge in Pulverform, in 100 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,19), zu- 
letzt unter Erhitzen. Nach einigem Abkiihlen oxydirt man mit weniger 
Gramm Kaliumchlorat und verdampft die Losung* bis auf etwa 50 ccm 
Die verdiiunte Losung filtrirt man in einen 'V-t“Liter-Erienmeyer- 
Kolben, bringt den Riickstand vollstiindig aufs Filter und wiischt ibr 
einige Male mit verdiinnter Salzsaure und heissem Wasser aus. Da 
derselbe noch Chrom enthalten kanu, wird er getrocknet und zur wet 
teren Behandlung aufbewahrt. 

Das zum Sieden erhitzte Filtrat wird nach und nach mit Natrium- 
hypophosphitlosung (s. S. 489), im Ganzen mit 10 bis 20 ccm, versetzl 
und erhitzt, bis die Losung farblos oder, bei grosserem Chromgehalt 
rein griin geworden ist. Alsdann triigt man in die heisse Losung, 
unter Umschwenken, Zinkoxydmilch (vergl. S. 480) ein, bis letztere im 
Ueberschuss vorhanden ist, erhitzt no(di einige Zeit unter Umschwenken, 
lasst abkiihlen und filtrirt schnell ab. Den mit heissem Wasser einige 
Male ausgewaschenen Niedei’schlag lost man a.uf dem Filter in heisser 
verdiinnter Salzsaure, saminelt das Filtrat in einem Ilalbliter-Erlen- 
meyer-Kolben und wiederholt die Reduction mit einigen Cubikcenti- 
metern Natriumliypophosphit, sowie die Filllung mit Zinkoxyd. 

Nachdem man den Niedersclilag mit heissem Wasser ausgewascben 
hat, lost man ihn in verdumiter Salzsiiure und fallt das Chromhydroxyd 
in der Wiii’me mit Ammoniak aus. Um dasselbe von noch beigemeng- 
tem Zink zu befreien (welches bei dv.v mlchsttm Operation den Platin- 
tiegel angreifen konnte), wird nach dem Auf Ibsen in Salzsaure die 
Fallung mit Ammoniak wiederholt. Man wascht nun den Niederschlag 
mit heissem Wasser vollkommeii aus und gluld< iim zusammen mit dem 
oben bei Seite gelegten chromlialtigen Kuc.ksland im I'lntintiegel. 

Zur Aufschliessung des gt:Hammteii ('liroms mengt man den Gliib- 
riickstand im Tiegel mit 8g eiiies Gemisches von 4g abgeknistertem 
Chlornatrium, 1 gentwilssertem NatriuiiHuirbomit und Ig Kaliumchlorat, 
erhitzt zuerst gelinde, zuletzt bis zum Schmelzen luul so lange, bis die 
Masse ruhig fiiesst. Die erkalt(d.e Sciuuelzt* wird mit heissem Wasser 
aufgelost, die Losung mit einigen Troplen Alkohol versetzt, um Man- 
ganat und Permanganat zu reduciren, und das a-usgefallte Mangansuper- 
oxyd abfiltrirt. 


') Stall! und Eisen 9, 404 (18 ho)- 
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Das mit Salzsaure angesauerte Filtrat kocht man, behufs Eeduction 
des Chromats zu Clironioxydsalz, mit scbweflig6r Saurc oder ISTatrinm- 
bydrosulfit, verdampft die Losung zur Abscbeidung der Kieselsaure zur 
Trockne und fallt die von der Kieselsaure abfiltrirte salzsaure Losung 
des Eiickstandes, am besten in einer Platinschale, beiss mit Ammoniak 
in geringem Ueberschuss. Man erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit 
farblos erscbeint, und verwandelt das mit heissem Wasser ausgewaschene 
Cbrombydroxyd durcb Grliiben in Oxyd, welcbes gewogen wird. Geringe 
Mengen von Cbrom werden besser maassanalytiscb bestimmt, s. weiter 
unten. 

Anstatt die Trennung des Cbromoxyds von Eisencblortir durcb 
Zinkoxyd zu bewirken, benutzt Galbraith D zu demselben Zwecke 
Baryumcarbonat. Die Ueberfiibrung des Eisens in Cblorur wird durcb 
Auflosen des Metalls bei Luftabscbluss bewirkt. Man lost 5 bis 10 g 
Robeisen oder Stabl in dem (Fig. 33) S. 449 bescbriebenen Apparate 
in so viel verdiinnter Salzsaure, dass auf jedes Gramm Eisen 5 com 
Saure (spec. Gewicht 1,12) und lOccm Wasser kommen, kocbt, bis die 
Gasentwickelung aufgebort bat, und lasst dann aus dem vorgelegten 
Kolben oder Becberglase die doppelte Menge Wasser zufliessen. Nacb 
dem Erkalten fiigt man, obne zu filtriren, Baryumcarbonat in kleinen 
Mengen binzu, bis ein ganz geringer Ueberscbuss davon zu erkennen 
ist. Man fiillt den Kolben bis zum liaise mit luftfreiem, destillirtem 
Wasser, verkorkt luftdicht und lasst das Ganze unter baufigem Um- 
riibren mindestens 24 Stunden in der Kalte steben. Man filtrirt die 
Eisencbloriirlosung rascb ab und wiiscbt den aus Baryumcarbonat, 
Cbrombydroxyd und den in Salzsaure unloslicben, haufig cbrombaltigen 
Bestandtbeilen des Eisens bestebenden Niederscblag rascb mit kaltem 
Wasser aus. 1st derselbe grapbitbaltig (z. B. beim grauen Robeisen), 
so entfernt man den Grapbit durcb Gliiben. 

Die feruei’e Bebandlung des Riickstandes ricbtet sicb nun danacb, 
ob man nur das Cbrom oder aucb Vanadin bestimmen will. 

Im ersteren I'alle miscbt man den Rtickstand mit der vierfacben 
Menge Natriumkaliumcarbonat und der secbsfacben Menge Magnesia 
und fiibrt durcb zweistiindiges Gliiben iiber einem starken Brenner das 
Cbrom in Cbromat iiber. Die zusammengesinterte Masse wird mit 
beissem Wasser iibergossen und mit einem grossen Ueberscbuss ver- 
diinnter Scbwefelsilurc gekocbt, so lange, bis nur Kieselsaure zu- 
riickbleibt. Nacb dem Erkalten fiigt man eine gemessene Menge 
einer angesauerten Ijisenvitriolldsung, welche auf Kaliumpermanganat- 
losung gestellt ist, binzu, wodurcb die Chromsaure zu Oxyd reducirt 
und eine iiquivalente Menge Eisenoxydul zu Oxyd oxydirt wird, und 
titrirt den Ueberscbuss des zugesetzten Eisenoxyduls mit der Per- 
manganatlosung zuriick. War bei grosserem Cbromgebalt die Losung 


Dingl. polyt. Jouru. 226, 399 (1877). 
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nach dem Zusatz des Eisenoxydulsalzes von Cbromoxyd griin gefarbl 
so muss stark verdiinnt werden, um die Endreaction des Permanganati 
erkennen zu konnen. 

Bas Verbaltniss der Eisenoxydullosung zum Permanganat stell 
man am besten in der Weise fest, dass man ein, dem angewandtei 
gleiches Yolumen Eisenlosnng auf das Yolumen, welches die Losun^ 
vor dem Zusatz des Permanganats einnahm, verdiinnt und mit letz 
terem titrirt. Ber Unterschied zwischeii den beiden verbrauchtei 
Yolumen Permanganat entspricht der Menge Eisenoxydul, welche durcl 
die Chromsaure oxydirt worden war. Aus dem Eisentiter der Per 
manganatldsung berechnet man die Chromsaure nach dem Schema; 

6 FeO -|- 2 CrOjj = 3 FC 2 O 3 -f" Cr 2 03 . 

Handelt es sich um die Bestimmung des Yanadins nebei 
Chrom, so schmilzt man, nach Ledebur, den oben nach dem Weggliihei 
des Graphits bleibenden Riickstand mit einein Gemisch von 10 Thin 
Natriumkaliumcarbonat und 1 Thl. Salpeter, wodurch das Chrom ii 
Chromat, das Yanadin in Yanadat und das Kiaen in Oxyd ubergefiihr 
werden. Burch Behandeln der Schmelz(‘> mit Waaser gehen die beidei 
ersteren in Losung; die filtrirte Losuiig enthalt ausaerdem Kieselsaure 
welche in gewohnter Weise durch Abdampfeii mit Salzsilure unloslicl 
gemacht wird. Wahrend des Abdampfens setzt man Alkohol zu: 
Losung, um die Chromsaure zu Oxyd zu rednciren, und fiillt letzteres 
nach dem Abscheiden der Kieselsilure durch Ammoniak aus (s. oben) 
Bas Yanadin befindet sich iin ammoniakalischen Filtrate und lasst sicl 
als Sulfid abscheiden. Man versetzt die Losung mit einigen Cubik 
centimetern gelblichem Scliwefelammonium , wobei sio sicli roth farbt 
und dann vorsichtig mit Plssigsiiurc, bis sic muitral oder cben schwacl 
saner ist. Nach 24 stundigem Absotzen im vorkorkten Kolben filtrir 
man das braune Yanadiumsuliid ah, wilscht es mit schwefelwasserstoff 
haltigem Wasser aus und fiilirt es durcli (Hiilien })ei Luftziitritt in 
Platintiegel in Yanadinpentoxyd iiher. Ivim‘ maassamilytische Bestim' 
mung des Yanadins im Cliromstahl Kiclie unt<n- (’hrom. 

Der vorhiii erhaltene Niedersc^lihig von Ohromhydroxyd enthalt ii 
der Kegel Phosphorsaure. Nachdem in;ui ihn mit iHiissoin Wasser aus 
gewaschen, getrocknet und sainint deni Filter g(‘.g’liilit hat, erhitzt mar 
den Niederschlag mit Alkalicarbonat nnd Magnesia,, wie S. 491 an 
gegeheu, und hestimmt das Chrom durc,h Titration. 

Andere Analysen des Chromstalils slelie 8. 49 1 und bei Chrom 

Die von Sauren wenig aiigreifba-ren Eiseii ch romlegirunger 
konnen durch oxydirendes Sclimelzen aufgc^schlossen werden. Ba das 
schwere Pulver beim Schinelzen auf den Hoden des Tiegels sinkt unc 
nicht geniigend mit dem oxydirenden Schmelzinittel in Beriilirun^ 
kommt, so benutzt man regelmassig Mischungcm, welche nur zusammeii' 
sintern. Hierzu eignet sich das oben erwillinte Gemenge von Alkali 
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carbonat und Magnesia. Man erbitzt 0,2 g des moglicbst fein gepnl- 
verten Chromeisens mit 1,25 g Kaliumnatriumcarbonat und 2 g Magnesia 
und verfabrt, wie S, 491 bescbrieben. 

Spiiller, Kalman und Brenner i) scbliessen Ferrocbrom durch 
Scbmelzen mit einem Gemiscbe von Natriumbydroxyd und Natrium- 
superoxyd auf. Die Mischung bat den Vorzug vor dem reinen Super- 
oxyd, dass sie ebenso vollstandig, aber weniger beftig einwirkt als 
dieses. Das fein gepulverte Material wird zunacbst durcb ein Lein- 
wandsackcben gebeutelt und dann in einer Acbatscbale nocb weiter 
fein zerrieben. 0,35 g des Pulvers werden in einer balbkugelformigen 
Silberschale mit 2 g moglicbst trockenem, gepulvertem Aetznatron mit- 
telst eines Silberspatels innig gemiscbt und bierauf mit 4 g Katrium- 
superoxyd iiberscbicbtet. Man erbitzt, bis die Masse anfangt zu 
scbmelzen, und ziebt dann, urn die Reaction zu massigen, die Flamme 
fort. Wabrend nun die Miscbung infolge der Reactionswarme ganz 
ins Scbmelzen geratb, riibrt man mit dem Spatel das Natriumsuperoxyd 
moglicbst durcb die gauze Masse. Yerfabrt man in der angegebenen 
Weise, so ist die Reaction weniger beftig, als wenn man von vorn- 
herein das Material mit einem Gemiscb der beiden Oxyde scbmelzt. 
Darauf erbitzt man wieder 10 Minuten lang, tragt unter Umriihren 
5 g Snperoxyd ein und verstiirkt die Hitze, bis die Scbmelze dunnfiussig 
wird. Nacli etwa 30 Minuten werden wieder 5g Superoxyd zugesetzt 
und die Oxydation ist, falls das Material sebr fein gepulvert war, nacb 
weiterem, 20 Minuten langem Erbitzen vollstandig. Es werden alsdann 
nocb 5 g Superoxyd eingeriibrt und das Erbitzen unterbrocben. Letz- 
terer Zusatz bat den Zweck, den nacbfolgenden Losungsprocess zu be- 
scbleunigen, wie weiter unten gezeigt wird. Das Auflosen wird ferner 
erleicbtert, wenn man die erstarrende Scbmelze mit dem Spatel auf 
der Wand der Schalc moglicbst ausbreitet. 

Die Umstilnde, unter welcben die nun folgende Operation des Aus- 
laugens vollzogen wird, sind fiir die Scbnelligkeit des ganzen Yerfabrens 
von Wichtigkeit. Es wurde namlicb gefunden, dass das Auflosen 
erbeblich schneller vor sich gebt, wenn die Scbmelze nocb unzersetztes 
Superoxyd entliillt, da dieses bei seiner Zersetzung durcb das Wasser 
die Masse auflockcn-t. Ztiin Auslaugen dient eine geraumige balbkugel- 
forinige Porcellanscbalc, welclie bis zu einer, der Grosse der Silberschale 
entspreebenden II(3he mit kaltem Wasser angefiillt ist, in welcbem man 
die Silbersebale von aussen abkiiblt. Darauf liisst man durcb Neigen 
der Sebale vorsiebtig etwas Wasser zu dem Inbalte der Silbersebale 
fliessen und bedeckt dieselbe mit einem Uhrglase, um bei der beftigen Ein- 
wirkung Yerluste zu vermeiden. Nacb und nacb giebt man mebr Wasser 
hinzu und erreiebt auf diese Weise die vollstandige Losung in einigen 
Minuten. Ist die Losung nacb dem Absetzen des braunen Nieder- 


b Cliem.-Ztg. 17, 880, 1207, 1360, 1412 (1893); 21, 3 (1897). 
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schlages nicht rein gelb, sondern grim oder roth gefarbt von Mangana 
Oder Permanganat, so reducirt man diese Verbiiulungen durcb Eintragei 
von etwas Natriumsuperoxyd. Nacb Entfernung der Silberschal 
leitet man in die heisse Ldsung eine lialbe Stunde lang einen starkei 
Strom von Koblensiiure, und briiigt das Ganzc nach dem Abkuhlen i] 
einem geaicbten Kolben anf ein liitei, liltiirt 2j.>()ccih ab, verdiimij 
sauert mit Scbwefelsaure an, versetzt mit Eisenoxydulsulfat nnd titrir 
dessen Ueberscbuss mit Chamaleon, wie S. 491 scbon bescbrieben um 
weiter unten beim Chrom ausgefubrt wird. Sollte die Losung nacb dec 
Eintragen von Katriumsupcroxyd dennocli grunlich gefilrbt bleiben, si 
setzt man einige Cubikcentimeter einer starken Pennanganatlosung hinzii 
reducirt alsdann mit Xatriuinsu}>eroxyd, leitet Koblensiiure ein u. s. -w 

Die genannten Autoren wenden dasselbe Verrabren' zur Analys 
von Chromstabl an. Was die zur Losung aiizuweudende Saure be 
trifft, so wurde gefunden, dass di(^ am rutionelisten erscbeinende Ar 
wendung von verduimter Schwefelsiliire sich lad wcdfrainbaltigen Stab] 
sorten nicht empfiehlt, weil di(‘ Alelallspuhne von der abgeschiedene: 
Wolframsaure umbullt nnd so dt‘r eiuTgisehen Einwirkung der Saur 
entzogen werdcn, wodurcli dit? Oj)(*rati«»n stdir in die Liinge gezoge: 
wird. Es ist daher zwcckmiissiger, st<‘ts in Salzsilure zu losen, wa 
allerdings eine nachtragliche Umwandlung <b*r ('hloride in Sulfat 
nbthig macbt. 

Man lost 2 g Chromstabl in einer Pon'ellan.scliah? in 20 com con 
centrirter Salzsilure unter Krwiirintui auf, uml suirdainpft auf Zusat 
von lOccm Schwefelsiiure (gleiclie Voluimm Siiurt^ und Wasaer), bi 
zum Abrauchen des lJ(d>ersehusst‘s. I)«*n Iviiekrtand mischt man in de 
Silberschale mit 2gAetznatn»n und iibe.rsduehtfd die Mischung mi 
5 g Natriumsuperoxyd, wie vorhin angrgeben. Ls muss min zners 

schwacli erhit.zt werditn, bis die . iibrigens rubig verlaiifendo Urn 

setzung der Sulfate erfolgi uml die M;is: e thtdlwelsi' zusa,mineiigebacke] 
ist. Die Sehnudzoperatioii wird in dersolbm Weise g(}l(utet, wie beir 
Ferrocbrom, ebcmso die Anslaugung: Jedorh riillt man bier zu 500ecu 
auf und verwendet fiir (ii(! 'I'itrirum*’ 2o<)ecm dei* Lcisung, entspreebeni 
1 g Staid. 

Bei Chronistald mil geringem (diromgelialt benul.zen die genanntei 
Chemiker dic‘ Zn 1 kowi'srhe Mi'thoil«\ welehe anf der directen Titri 
rung des durcb Chronisaure aus dodkalium uusgeseliiedtnKm Jods mittels 
Natriumtliiosulfai b(‘ruht. Man ver^t•t•/i LtoHca'in des Filtrates (= 1J 
Stahl) in eimun Indien und (‘iigon Ih'clirrglasf* mit I 0 eein eiiKir lOproc 
Jodkaliiiinlosung und siiiuud, bei laMirc'kt gelialtmem (da.s(;, nutSalzsauri 
(spec. Gewieht. 1,1 2j an. AmlcrcrM-its mi; .st man von einer Kalium 
dichroinatlosung, wehdie O.O.S.'b'i g Salz im Liter (mthillt, 20ccn 
(= 0,007g Chrom) al), viu'diinnt di(‘.‘o-lben auf 250 (ami, versetzt mi' 
lOccm der Jodkaliuiidosung, s-iuert an und bi.sst Ixdde Losungei 
15 Minuten lang im Dunkeln stelnm. Hieruiif titrirt man beide LosuH' 
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gen, nach Znsatz von Starkelosung, mit einer Natriumthiosulfatlosung, 
die 4,96 g krystallisirtes Salz im Liter entkalt. Verbraucht man von 
letzterer beim Dicbromat a com, beim Stabl b ccm, so entkalt der Stahl 

0 7 —Proc. Chrom. 

’ a 

Das beschriebene Verfahren eignet sick, wie fiir den gewohnlichen 
Chromstahl und den Chromwolframstahl, auch fiir die Chrombestimmung 
im Chromnickelstahl. (Andere Analysen des Ferrochroms siehe 
unter Chrom.) 

Trennung des Eisens durch Extraction mit Aether 

nach Rothe. 

Das Verfahren von Rothe i) dient zur Trennnng des Eisens 
vonKupfer,Mangan, Aluminium, Nickel, Kobalt, Chrom, Titan 
und Vanadin, und grundet sick auf die leichte Loslichkeit des Eisen- 
chlorids, bei Gegenwart von Salzsaure, in Aether, sowie auf die Unloslich- 
keit der Chloride der erwahnten Metalle unter diesen Umstanden. Diese 
Methode bietet daher den grossen Vortheil, aus einer L5sung die ganze 
Menge des Eisens, welche auf andere Weise nur durch Verarbeitung von 
grossen Mengen von Niederschlagen und Fliissigkeiten zu entfernen 
ist, auf eine bequeme Weise aus der Analyse zu eliminiren. Die Aus- 
fiihrung der Methode besteht im Allgemeinen darin, dass man die mit 
Salzsaure versetzte L()sung der Chloride mit Aether in einem Scheide- 
trichter scliiittelt, den Apparat der Ruhe iiberlasst und alsdann die 
schwerere salzsaure Losung der fremden Chloride von der uberstehen- 
den atherischen Eisencbloridl5sung mittelst eines Glashahnes trennt. 

Vorbereitung der Losung. Da eine der wesentlichsten Bedin- 
gungen fur die gute Trennung der beiden Flussigkeitsschichten in der 
vollstilndigen Abwesenheit suspendirter Stoffe, wie Kieselsaure, Kohle etc., 
besteht, so inussen diese vorher abgeschieden werden. 

Zur Analyse von Eisen odor Stahl lost man unter Erwarmen 5 g 
Substanz in einer Platinscbale in 40 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,124 
bei 19^), verdampft zur Trockne, erhitzt im Luftbade auf 120^, uber- 
giesst den Ruckstand mit 20 ccm Salzsaure, erhitzt zum Sieden und 
filtrirt die Kieselsaure nach dem Verdiinnen mit dem dreifachen Volumen 
Wasser ab. Dieselbe wird mit heissem Wasser ausgewaschen, gegliiht 
und, wenn sie rein weiss ist, gewogen; sollte aber ein Aufschliessen der 
unreinen Kieselsaure und ein nochmaliges Abscheiden derselben noth- 
wendig sein, so darf die hierbei erhaltene salzsaure Losung derVerun- 
reinigungen nicht mit der Ilauptlosung vereinigt werden, weil die 
Alkalichloride bei der Aetberbehandlung ausfallen wiirden 2). 

MittheiluDgen aus den Konigl. techniscben Versucbsanstalten 10, 132 
(1892); Stahl und Eisen 12, 1052 (1892); 13, 333 (1893). — ^) Dasselhe Ver- 
fahren wurde von Hanriot (Hull, de laSoc. chim. deParis [3] 7, 161 (1892) 
angegeben. 
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Eiseii. 


Kommt es auf Bestiuinmng des Siliciums nicht an, so kann m 
bei graphitfreien Proben die Kieselsilure einfach beim Eindampfen c 
salzsauren Losung durcli Zusatz einiger ln>|)fen Eluorwasserstoffsai 
verjagen. 

Die klare, salzsaure Losung wird in einer Porcellanschale bis zi 
Entweicben von Salzsiluredampfen coinH^ntrirt, daraiif mit lOccmSa 
saure versetzt und bei bedeckter 8 clial (3 in der Siedelutze mit 2 ‘ 
2,5 ccm Salpetersiiure (spec. ( Jewicht 1,4), die man tropfenweise u 
. 5 .^ das Ende derOperati 

wegen dcts starken AufscL 
mens, mit Vorsicbt zusei 
oxydirt. Darauf dampft m 
di(* la’isung bis znr Syri 
(•onKist(‘nz oder bis zur I 
Heheidnng des Eisencblor: 
ein, uin frei(‘S Clilor und S 
petersaurt*, welclie zersetze 
auf <len Aether einwiri 
wiinien, zu entfernen. ] 
Lr>suiig. deren Voluinen ci: 
Deem beiriigi, ist nunm( 
zur Seh(‘i<lung vorbereitet. 

Lit* Aetherbehandlu 
kanu in einein gewolinliol 
Seluudetrielii.er, odor beq' 
inrr, in tlt‘m Fig. 87 abj 
bibiettui K*o{ hti’sclien Ap] 
raftt vttrgtmonnmni werd 
Lerstdbt* b(‘sleht aus zi 
piprt i iuifttriuigen, untcri du] 
fin 2 bir. .‘I in in weites R( 
(••(lumunlrinunlen (icfassen 
II, von jf 2(l0 eem Inbi 
welelit* mit dcm Di 
Wfgfhahn 0 und c 
«‘in{*aeli(‘n Ib'i,linen A. n 
I! vtTS(di(ni sind. 1 
Enilfernng gescliii 
diirrh (bm mit llalin 
in N'm-bindung steb 
dm Itohramsatz 
zwiscben beidcn (ieliissen Ist ein Ilolz.-t if*!, als }landliabt* beim Scbuttf 
ftistgekittet. 

Man giebt dem llahn T dit* Stellung 1 ( f'ig. (dliiet die obei 
liilbne und fiillt veriuittebst eiiics 'rrieidcrs mit laiigeni Itobr die Losu 












Botlie’s .Yerfahren. 


497 

in das Gefass II, und spiilt mit so viel Salzsaure (spec. Gewicht 1,124) 
nach, dass das Gesammtvolumen 56 bis 60 ccm betragt. Darauf giebt 
man in das andere Gefass 100 ccm Aether und erzengt in demselben, 
mit Hiilfe der Gummiballvorricbtung D, einen kleinenUeberdruck, durcb 


Fig. 38. 



welcben der Aether, nach Umdrehen des Dreiwegehahnes in die Stel- 
iung 2, mit massiger Geschwindigkeit durcb die Eisenlosung gedriickt 
wird. Die liierbei eintretende lebhafte Erwarmung muss durcb Ab- 
kiiblung unter einem Wasserstrabl gemassigt werden. Sobald neun 
Zebntel der Aetbermenge in die Eisencbloridlosung libergetreten sind, 
hebt man die Yerbindung mittelst der Stellung 1 des Habnes wieder 
auf und scbliesst aucb die oberen Hahne. Nun scbiittelt man unter 
einem Wasserstrabl kurze Zeit durcb, offnet den Habn B und driickt 
den Best des Aethers (Habnstellung 2) ebenfalls in das Gefass II, wo- 
durcb die eiseureicbere Losung, welche sich im capillaren Rohre von II 
angesammelt hat, aus diesem ausgetrieben wird. Nacbdem man das 
Gefass II oben und unten abgesperrt bat, wird wieder gescbiittelt und 
der Apparat alsdann zwei bis drei Minuten der Rube iiberlassen, wobei 
sich zwei Schicliten bildcn, eine untere, aus der salzsauren Losung der 
Fremdmetalle besteliend, die aber meist nocb von Eisen deutlicb ge- 
farbt erscbeint, und eine obere, stark eisenbaltige atberiscbe Losung. 

Zur Scbeidung der beiden Fliissigkeiten ofPnet man die oberen 
Hahne, stellt den Halm C auf 2 und liisst die scbwere Losung in das 
Oefiiss I iibertreten, aber riur so weit, dass das capillare Rohr von II 
nocb gefixllt bleibt. Darauf wird nacb Scbliessung sammtlicher Hahne 
nocbmals kriiftig durcbgcscbuttelt, damit die letzten Antheile der an 
den Wandurigen baftenden salzsauren Losung in das capillare Rohr 
von II sinken koniien. Hat die Fliissigkeit nach Verlauf von fiinf bis 
zehn Minuten sich v5]lig geklilrt, so lasst man den Rest der scbweren 
Losung nach I iibertreten, giebt dem Ilabn Jl] aber die Stellung 1 nicbt 
eher, als bis eine geringe Menge der Aetberlosung mit in die capillare 
Rohre von I gelangt ist, wonacb man die Eisenlosung aus II durcb die 
Habnstellung 8 in eln Becberglas fliessen liisst. Man bringt den Habn E 
wieder in di(^ Stellung 1 und liisst durcb den oberen Habn von II etwas 
Aether an den Wandungen des Gefiisses berablaufen. Wenn dieser 
sich im Capillarrobr gcsainmelt hat, erkennt man, ob nocb ein Theil 
der salzsauren Losung der Fremdmetalle vorbanden ist, die man als¬ 
dann nacb I binuberdriickeri wiirde. Scbliesslicb spiilt man II mit 
etwas Aether aus und liisst diesen zu der Eisenlosung im Becherglase 
ahfliessen. 

Classen, Specielle Metliodon. I. 32 
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Eiaen. 


Eine einzige Ausschuttelung geniigt niemalH, urn das Eisen ganz- 
licli aus der Losiing zu entfernen. Man briiigt deslialb Aether in das 
Gefass II und wiederliolt die ganze Operation, untcr Benntzung der 
Hahnstellungen 2 und 4 und. des Gefilsses I als Scliiittelgefass. Das 
Ablassen der atherischen Eisenlosiing erfolgt hieniacli durch die Hahn- 
stellung 5. Zwei- bis dreimaliges Ausschutteln niit 50 ccni Aether ge- 
niigt in der Regel. 

Die eisenfreie, etwas Aether enthaltende Losung der fremden 
Metalle wird unter Hinzufiigen der Salzsiiure, mit welcher man 
inzwischen das Schuttelgefiiss aiiHgespiilt hat, in einer Porcellanschale 
auf dem Wasserbade bis zur Vertreilnnig des Aethers erhitzt, schliess- 
lich fast zur Trockne gebracht, woraut die Uestimmung bezw. Trennung 
der Metalle erfolgt. 

Da Kupfer- und Kohaltchlorid in g(*ringer Menge in Aether Ids- 
lich sind, so empfiehlt es sich, bei grosstjren I\I(‘ngen dersolben (die aber 
in Eisen und Stahl, abgesehen voiu Kupferstalil von (Jrcuzot, nicht yor- 
kommen), die erste und zweite athe.riscluj KiHenldsung, nachdem man 
sie in eines der Schuttelgefilsse gel)racht hat, mit 10 com Salzsaure 
(spec. Gewicht 1,104) nachzuschutteln , und die unicir dor atherischen 
Losung sich ausauunelnde Saunswelche Kupbu- und Kobalt aufgenommen 
hat, in das andere Gefilss ulau-zufulirm. 

Mckol und Kobalt. 

Nickel (und Kobalt) kommeii in den vorHciiiedcnen Eiscnsorten 
in geringer Menge als zufallige Be.siaudtin'ih* vor, das orsterc Metal! 
bildet dagogen einen (in seiner Mengt‘ s«*hr variircmhui) Ilanptbestand- 
theil des Nickelstahls, dessen Analyse bei Nickel S. 421 boschrieben 
wurde. 

Zur Bestimmung geringer Mtmgom von Xi<‘kel (Kobjilt) lost man 
10 bis 30 g Eisen in Salzsiiun* und Vf'riahii (lal)ei, wieS. <105 boschrieben 
wurde. Betrug die Kinwagt; riiehr als 5 g, so ilu'Ilt man den 
nach S. 49G auf ein moglichst geriniMis \'oIiiineu venlanqd'tcn Ruck- 
stand in mehroro Theih*, von (hmea jf(h‘r luigt'lahr o g Miseu enthalt 
schiittelt joden Theil gesondert mit Aetlier aus, uml veroinigt schliess' 
lich die von Eisen htTnuten lalsiingen. Nach dem ViTjagon di^s Aether! 
lost man in Wasser und Salzsiiur<* mid I'alli mit Scthwelelwa-sscrstoff ir 
derWilrme. Den Nicdorscldag kaiiii man /.in- I le.d imniuiig des Kupferf 
verwendon. 

Das Eiltrat wird vom Sell weihUvasnT -i oil' boiVeit, das Kisen mi 
Salpetersiiure oxydlri. und dii^ iioeh Vi)rhaiideiie geringe Menge Eisei 
duroli zweimalige Ealluiig al.s l)a>i>eiie' A<‘eiat. a bgescliieden. Db 
Losung verwamh'lt man in elm* -a uro und iceiint Ni<kel voi 

Mangan durch Schwerelwass(‘r.-lniV (>. 41 d i. Da Schweleluie.kel kanii 
wenn seine Menge sehr gm-ing i.-i . linejor.- /oil an tier Lvii’t geglubt 
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gewogen nnd als Nickeloxydul berechnet werden; grossere Mengen lost 
man nnd bestimmt das Mckel elektrolytiscli. Eine Trennung des mit- 
gewogenen Kobalts wird, wenn erforderlicb, nacb einer der bei Kobalt 
angegebenen Metboden ansgefukrt. (Bezuglick der Bestimmnng des 
Kupfers nnd desEobalts vergl. denScblnss des vorbergehenden Artikels, 
S. 498.) 

Bestimmung des Aluminiums. 

Alnmininm kommt im Eisen nnd Stabl nnr nacb absicbtlicbem 
Znsatz nnd in der Eegel in ansserst geringer Menge vor, da der Zn- 
satz nnr den Zweck bat, die die Ghte des Stabls beeintracbtigenden 
Oxyde zn desoxydiren, nnd somit ein Ueberscbuss des verbaltniss- 
massig tlienren Metalls vermieden wird. Dagegen entbalt das als 
i Eaffinirungsmittel benntzte Ferroalnmininm bis zn 15 Proc. 
Alnmininm. 

Znr Bestimmnng von geringen Mengen von Alnmininm neben 
grossen Mengen Eisen dienen zwei Yerfabren, erstens das S. 495 be- 
scbriebene Aetbertrennnngsverfabren, mittelst dessen die grosste Menge- 
des Eisens entfernt wird, nnd zweitens die Abscbeidnng des Aluminiums, 
als Pbospbat in essigsanrer Losnng, welcbe das Eisen als Oxydnl ent- 
balten muss ^). Da durcb keine der beiden Metboden sofort eine absolute- 
Trennung erzielt wird, so benntzt man zweckmassig beide nnd verfabrt 
folgendermaassen. 

Man lost 5 bis 10 g Eisen in Salzsanre, macbt die Kieselsanre- 
durcb Abdampfen nnd Erbitzen des Eiickstandes nnloslich, lost letz- 
teren in Salzsanre nnd Wasser, filtrirt die Kieselsanre ab nnd bebandelt 
das Filtrat, wie S. 496 angegeben. Nacbdem man durcb zweimaliges 
Ausscbiitteln mit Aether die Hanptmenge des Eisens entfernt bat, ver- 
dampft man die salzsanre Losnng, welcbe das Aluminium (nnd die 
ubrigen Metalle) entbalt, znr Trockne. 

Der Rl'ickstand wird nacb dem Befencbten mit einigen Tropfen 
Salzsilnre in Wasser gelost nnd die Losnng durcb Yersetzen mit 5 bis 
6 g Natriumacetat in eine essigsaure verwandelt. Man fizgt zu der 
siedenden Losnng 2 ccm einer gesattigten Natrinmphospbatlosung,, 
wodurcb das Aluminium als Pbospbat gefallt wird. Da nnr geringe 
Mengen von Eisen zugegen sind, so kanii die nacb der Carnot-Stead- 
schen Metbode erforderlicbc Reduction mittelst Natriumtbiosulfat nnter- 
bleiben, um so mehr, als auch bei Anwendung dieses Reductionsmittels 
die naclistebend l)escliriebene Reinigung des Alumininmpbosidiats von. 
Spuren von Eisen, Mangan und Kupfer erforderlicb ist. Man lost 
daber deu abfiltrirten und mit beissem Wasser ansgewascbenen Nieder- 
scblag in wenig Salzsilure, verdampft die Losung in einer Platinscbale 
ziir Trockne, fiigt etwa 3 ccm Wasser und 2 bis 3 g aluminiumfreies Aetz' 

b Caroot, Compt. rend. Ill, 914 (1890); Stead, Journ. of the Soc. of 
Cliem. Industry 8, ihh; (i 889); Stahl uud Eisen 10, 627 (1890). 
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natron hinzu, kocht einige Zcit, bringt da.s (iauze iu einen 300 ccm- 
Kolben und fiillt bis zur Marko aid'. Von der gut gemischten Losvmg 
filtrirt man 250 com durch ein tmckenes Filter ab, sauert mit Essig- 
saure an und fiillt das Aluminium abermnl.s mit Natriumpliosphat ia 
der Siedehitze. Das Aluminiumph<iS]>hat wird mit licissem Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und gegliibt. Es enthiilt 22,18 Proc. Alu- 
minium. 

Bei nur geringom Maugangc'lialti* (l(‘s Einens kann man die aus 
dem Schiittelapparate erhaltt*ne LOsung direct in tdiier Platinscliale 
zur Trockne Yerdam])fcn , den lliickstand mit Wassiu’ und Aetznatron 
bekandelu und im iibrigen, wie ang(*g(iben , verfabren (siebe aucli 
bei Aluminium). 


Bestimmiing dos Wolframs. 

Aus den Erzen stanninmdes Wolfram fhidet sich nur spurenweise 
im Eisen. Wolfram stab 1 eiifhalt davon bl.s zu 9 Proc. In den zur 
llerstellung des Wolframstahles diemnideu Eisenwolfrairdegirnngen 
scbwankt der Wolframgeliali in weiten (Irenzeii, lii.s zu SO und 90Proc. 
Wenn in letzteren das Verhaitui'- d«‘H W<»lfrains zum Eiaen eine ge- 
wis.se Grenze libenschreitet, ho ])ciind(*t sirh ein 'riioil <l(‘8 Wolframs in 
nicht legirteiu Zustaiub* und bloibt beiiii Aul’lr»sen diu- Legirung in 
Konig.swas.ser zairiick. Su fand Walil') lad dor AnalyHC eines Ferro- 
wolframs 22,5 Jb'oc. A\”oirrain. wobdio.s dem Lr»sen in Konigswasser 
und dem Schiindzeu mit Soda und Sal{i<*t<‘r widoniand, wilhrend die 
Losung auf 42,0 Proc. EiHen .'M,d Proc. Wolfram (‘uiliioli. A\i.s letzterem 
Verhiiltniss wun{(‘ sich dio f’liriuol (duor I'd.sonwolfraiuverbindung zu 
berechmm. Au.s.sor don S. 22(> if. boKcliid«‘boiien Metboden zur 
Trenuuiig des Wolfram.s vom Ei on : ind imoh folgondo in clcii Eisen- 
biitteulaboratorimi iu Gobraindi. 

Man lost 1 l)is 2 g WoHVaimdahl in Salpolorsiiuro. von 1,18 spec. 
Gewicbt (fiir je I g Substaiiz hlocm), of /.t akdunii aufje 1 g Substanz 
30 coin vcrdunnb* Scliwofcls-iuro (I :;>) biiizu und orwiinni bis zum 
Auftreten von Schwefelsiiurodani|ifon. Maii vordiinnt mil Wa.s.scr, filtrirt 
und wilscbt don aus Kiosolsiiur** und Wolfram; iinro bosi.oluuulen Nieder- 
sclilag mit salzsaiindialtigtun Wan-or Id : zur au” bbdliondeii Eiscnreaction 
aus und gliiht im Plaiintiogol. /ur Vorjagung dor KioH(ds!lure erbitzt 
man den Rucksiaiid mit (dnigon ’rrojdon l’'lu'»rwa;'.serstoirsaure, gliiht 
und wilgt das riicksiaiidigt* Widfraintrioxyd. Scdl dassolbc von noch 
beigemengtcn S[)uroii v{)n Elsonu’.'d gondnigt wordon, so sclimilzt man 
es mit Natriumcarboriat, verdamjd’t dio L<i ung dttr Scliiimlze mit Sab 
petersiiure zur Trockne, Id.-t in Wa sor und wiisclii die Wolframsaure 
mit Ainmoniumnitratb’asung an , Man l(»st si«i in wariiicm, vordiinntem 
Ammoniak auf, verdamjd’t und gliiht im Plaiintiogol (vtu’gl. aiicb S. 228). 

Stabl und Kisen 13, ii.'is, 4 '.o (l -a;;). 
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Wolframreiche Legirungen konnen entweder direct durch oxy- 
direndes Sclinielzen nacb. S. 227 nnd 228 anfgeschlossen werden, oder 
man behandelt den in Sauren unloslicben Riickstand nacb den dort 
angegebenen Yerfabren. 

Bestimmung des Titans. 

Titan kommt in Robeisen nur in sebr geringer Menge vor, so 
dass zu seiner Bestimmung eine grossere Menge Eisen gelost werden 
muss. Die Trennung von den grossen Eisenmengen, welcbe nacb den 
alteren Yerfabren (Ffflung der Titansaure durcb anbaltendes Kocben 
der scbwefelsauren Losung) umstandlicb war, wird mit Hiilfe des 
Aetbertrennungsverfabrens sebr erleicbtert. Man lost nacb Ledebur 
25 g Eisen in Salpetersaure, verdampft mit Salzsaure, filtrirt Kiesel- 
saure und Grapbit ab, und bereitet die Losung nacb S. 496 zur Be- 
bandlung im Scbiittelapparat vor, indem man sie auf etwa 50 ccm 
eindampft. Die grosse Menge von Eisencblorid bewirkt, dass sammt- 
licbe Titansaure in Losung bleibt. Man scbiittelt je 10 ccm derselben 
auf Zusatz von 40 ccm Salzsaure von 1,124 spec. Gewicbt zweimal mit 
Aetber aus. Die vereinigten salzsauren Losungen, in welcben, infolge 
der Abwesenbeit des Eisencblorids gewobnlicb scbon ein Tbeil der 
Titansaure flockig ausgescbieden ist, werden zur Trockne verdampft, 
wobei die Titansaure sicb unloslicb ausscbeidet. Den mit Salzsaure 
befeiicbteten Riickstand nimmt man mit Wasser auf, filtrirt die Titan- 
stoe ab und gliilit sie nacb dem Auswascben. 

Um das Filtrat von der Titansaure auf einen Gebalt an letzterer 
zu priifen, neutralisirt man dasselbe kalt mit Natriumcarbonat, lost 
einen etwa entstandenen Niederscblag vorsicbtig in Essigsaure, versetzt 
mit Natriumacetat und erbitzt zum Sieden. Den bierbei entstebenden 
Niederscblag von Eisen (Tbonerde, Pbospborsaure), welcber aucb etwa 
in Losung gegangene Titansaure entbalt, filtrirt man ab, wascbt ibn 
aus und priift denselben nacb dem Trocknen in der Pbospborsalzperle 
vor dem Lotbrobr in der Reductionsflamme. Titansaure farbt die Perle 
in der llitze gelb, nacb dem Erkalten violett. 

Eine andere Bestimmung des Titans siebe beim Artikel Titan. 

Bestimmung des Siliciums. 

Die Wabl der anziiwendenden Metbode ricbtet sicb danacb, ob 
man nur Silicium bestimmen will — in diesem Falle bandelt es sicb 
meist um eine grossere Anzabl gleicbzeitig auszufiibrender Bestim- 
mungen —, oder ob die von Kieselsaure befreite Losung zur Be¬ 
stimmung anderer Bestandtbeile des Eisens verwendet werden soil, end- 
licb, ob man moglicbst scbnell zum Resultate kommen will, oder ob 
besonderes Gewicbt auf grosse Genauigkeit zu legen ist. 
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Eisen. 


Aligemein ist zu beacliteii, dass dit* aiis der AuflciBung des Eisens 
in Salzsaure oder Salpetersiliire udvv Koni.^swasser resultirende Kiesel- 
saxiro nic rein ist, tiiid iiach 1 ai r\ iiiid gan giebt auch die 
rein weisse Farbe derselben keinc Durgsr.haft fur die Reinbeit. Auf 
die erwalmte Art abgeschiedene Kiesidsiiure ist daher immer, wenn es 
auf Genauigkeit ankoiiiiut, durcli Schiindzen init Soda und Salpeter 
(letzterer Zusatz dient zum Verbrnincii you (iraplutj aufzuscliliessen, 
Oder durcli Sclnnelzen mit Kaliuinbydrosulfat, wtdebes die Oxyde von 
Eisen und Mangaii lost, zu reiiiigoii. 

Ein Verfaliren, wadches ohiie Anwenduiig von Scbmelzprocessen 
eine reine Kieselsaiiro liefert und sich daher zur gleicbzeitigen Yer- 
arbeitung mehrerer ProlKUi, zwectks alhuniger nestinimung der Kiesel- 
silure gut eignet, bestelit nacii Erown uinl Shinu*!’-) in Folgendem, 
Man lost 1 oder 2, oder 5 bis 10 g, je naclidein tlie Probe von grauem 
Robeisen, von weissein Kohtdsen oder von scduniedbarein Kisen berriibrt, 
in Salpetersilure von 1,2 spee. Gewicdit, bis alles la’isliclie gelost ist. 
Hat man eine gliihende Muifel zur Verfiigung, so bringt man das Ganze 
in einen grossen Jk,)r(a‘Ilaiitiegei und (iauijd't auf Zusatz voii conceiitrirter 
Scbwefelsiiure zur Troekiie. Kin lialbstiindiges Krhiizcn bis zur bellen 
Rotbgluth geniigt, uni (bui (xraphit. zu verbrcuuuui, (*ine Operation, die 
obne Anwendung der Muifel viel liinger dainuai wurde. In letzterem 
Falle verfilhrt man nach v. Reis in der Wtdse, dass man zu der 
salpetersauren Ldsung auf je Ig Kisen, liMa-in Salzsaure (spec. 6e- 
wiebt l,lh) und oO cein Schwelelsiiuia* (1:1) setzi und so lange erhitzt, 
bis das Eisensalz sich absdieidef. Oen Raek:'dantl, gleicligfdtig, ob er 
auf diese Weise, o(Ic*r durcli (iliihen in dor .MuilVl (‘rhaltcui wurde, lost 
man, in letzterem Fallc unt<‘r Zusatz von Salzsiiun', auf und wascht 
die Kieselsilure, nioglich;-t durt-h 1 )ocantat ion, mil verdiinnier Salzsaure 
(1:3) aus, liringt sie dann auf.s k'ilter und wii;sehl iiiii lH‘i.ssem Wasser 
vollstiindig au8. Das Gliiluui lin Dlat int ieeel wird fortgesetzt, bis der 
Riickstaiid rein W(‘iss gewoi'den i: t. 

Bei Soli II el 1 liest i III m u ii go n , bei denen rs auf aiisolute Genauig¬ 
keit niebt ankomiut, welclie aber, was t'iir clic Detriebscoiitrole wiebtig 
ist, ill 10-2 Stuiiden zum loe-uHait' luhrm. erhitzi man IgderRob- 
eisenspaline mit 25 g Kaliumli\dro:sulfat in (dnem geriiiimigen Platin- 
tiegel (l)imensionen: oben*r Durclmie; srr tlOnim, unieiau’ 30 mm, Ilolie 
40mm, geradwandige- f'orm) aiifanelich mit, kleinei- Klamine, zuletzt 
bis zum rubigeii Selimelzeii, lust in hois (un Wasser uiid Salzsaure, 
wascht die Kiestdsaure wie vorhin aus und gliiht, wi(^ angegeben. Die 
Metbode gieht jedocli nur hoi gewissom Siliciumgtdialt, etwa zwiseben 
0,5 und 3,5 Proc., annillienul richtlgi* Rosultate. 

Sollen ausser dmn Silicium noch andori* Postandtheile des Eisens, 


D Stahl und Kison 1.3, set;(ise;;|. — ^rrans:ictions of the Amer. Inst, 
of Mining EngineerH 7, :;4th — h Stahl und Eisen S, ‘.'4 (ls8s). 
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namentlicli Phosphor, bestimmt werden, so yerdampft raan, nach 
Ledebur, die S. 502 erhaltene salpetersanre Losung des Eisens, sammt 
Kiickstand, in einer Porcellanschale zur Trockne, gegen Ende unter 
Umruhren, und erhitzt den Rnckstand, falls es sich um nachfolgende 
Phosphorbestimmung handelt, langere Zeit bei hoherer Temperatur 
(vergl. S. 505). • Nach dem Abkiihlen nbergiesst man mit concentrirter 
Salzsaure, erwarmt langere Zeit uad dampft wieder zur Trockne, ohne 
jeduch starker zu erhitzen. Diese zweite Eindampfung ist unbedingt 
; erforderlich, um die Kie$elsaure in eine leicht filtrirbare Form iiber- 
• zufiihren. Nachdem man in Salzsaure gelost und verdunnt hat, filtrirt 
man den Riickstand ab und wascht das Eisen so vollst^ndig wie mog- 
lich aus. Die Kieselsaure ist nun noch von Graphit, Eisen und Mangan 
zii reinigen. Zunachst trocknet man das Filter sammt dem Inhalt im 
Platintiegel und gliiht, bis die Kohle ganz oder zum grossten Theil 
verbrannt ist. Alsdann schmelzt man mit Kaliumnatriumcarbonat unter 
Zusatz von etwas Salpeter und scheidet die Kieselsaure aus der Losung 
der Schmelze in der bei Silicataufschliessungen ublichen Weise ab. 

Aus dem Gewichte einer unreinen Kieselsaure kann man das Ge- 
wicht der reinen auch auf die Art ermitteln, dass man den gewogenen 
Riickstand mit Fluorwasserstoffsaure und einigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsaure erhitzt, und nach scharfem Gliihen das Gewicht der 
zuriickbleibenden Verunreinigungen bestimmt. 

Ferrosilicium, d. i. Roheisen mit mehr als 5 Proc. Silicium, 
welches durch Sauren nicht zersetzbar ist, wird in fein gepulvertem 
Zustande mit der funf- bis sechsfachen Menge Kaliumnatriumcarbonat 
geschmolzen, wonach man die Kieselsaure wie bei der Silicatanalyse 
abscheidet und bestimmt. 

Zur schnellen, anuahernden Bestimmung kann man das Ferro¬ 
silicium in Brom-Salzsaure losen, verdampfen und die salzsaure 
Losung des Ruckstandes von der Kieselsaure abfiltriren. 

liogg^) macht darauf aufmerksam, dass auch hochprocentige 
Eisensiliciumlegirungen von Konigswasser zerlegt werden, wenn die- 
selben im Zustande iiusserster Zertheilung damit erwarmt werden. 
Wird weniger fein zerriebenes Pulver mit dem Sauregemisch be- 
handelt, so hullt die ausgeschiedene Kieselsaure die Korner ein und 
verhindert die Beriihrung mit der Saiire. Die Legirung muss daher 
im Stahlmorser zerschlagen und danach gesiebt werden, worauf man 
die zur Analyse bestimmte kleine Menge im Achatmorser so fein wie 
moglich zerreibt. 

Anstatt nun die durch Konigswasser in der Warme erhaltene 
Losung zur Trockne zu verdamj)fen, wobei, wie oben erwahnt, immer 
eisenhaltige Kieselsaure erhalten wird, filtrirt Hogg die Kieselsaure 
direct ab und erhalt dieselbe auf diese Weise frei von Eisen. Hier- 
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bei bleibt allerdings eine ^eringe Meiige Kieselsilure gelost, deren 
Menge erfahrungsgemass bei 10 bi« Ibproc. Ferrosilicium, 0,1 big 
0,3 Proc. betrilgt, so class man durch Erhohimg des gefundenen Pro- 
centsatzes Kieselsilure urn 0,2 Proc. eine anniihcrnde Bestimmung h 
wenig mebr als einer luillieu Stuiide ausfuiiren kann. Wird eine 
genauere Bestimmung bezweckt, so verdampft man das Filtrat und 
ermittelt die Menge der gelost ge})liebenen Kieselaaure gesondert. 

PKosphorbestimmung. 

Die zablreicben Metlioden ziir Bestimmung des Phosphors im 
Eisen haben als gemcinsamen Ausgangspunkt, das Pasen in Salpeter- 
saure zu losen, wobei der Phosphor zu Pliosphorsilure oxydirt wird 
und letztere mit Ammoiiiummoiybdat abziisclndden; sie weichen Yon 
einander ah in der Art und Wei.se der Behandlung des gelben Nieder- 
schlages. P'iir sehr genaue Bti.stiinmungen wird iiumcjr die Ueberfiihrung 
der Phosphorsaure aii.s dem i\Iolybdatniedersehlage in Magnesium- 
Ammoniumphosphat den Vorzug verdiimen. Infolgct der neueren, auf 
Entphosphorung beriilrendcm Fahrikaiionsineihodeu hat jedoch die 
schnelle Ermittelung de.'^ Pin»sphorgtdiaites Bir die Padriebscontrole 
eine erhohte Bedeutung erlangt, so class vcu'scdiiedene Schnellmethoden 
sich in der Praxis eingehiirgert haljen, bei wtdchmi der Pliosphorgehalt 
direct aus der Zusainmen.setzuiig (ies Molybdat niedcu’sehlages abgeleitet 
wird. Dies geschieht entweder dur<*h Wiigung des letziereii, oder auf 
maassanalytischem Wege, od(‘r endlidi dureb Bestimmung des Vblumens 
des gelben Nioderschlages niittcdst Mrssuii'i' oder Wiigung. 

Was die (lenauigkidt d<*r Phospiiorbcref'bnung aus der Zusammen- 
setzung des Molybd.'iiniedcn'scbla'jes anlangt , .so luiigcj bier erwahnt 
werden, dass neuere llntcu'sue.hungon di(‘BesultaB' d(‘r iiiteren Analysen, 
denen zufolge die Zusainmensotzung dii'ses Kr>rp«'rs jci nach der Be¬ 
handlung eine wecliselndci ist , bcst;il iLd* babcni, dass jedoeh in anbe- 
tracht des hohen MolccuIargt?wi(dites dor \b‘rbindung und des geringen 
Pliosphorgelialtcj.s des Paseiis diosc Iinterscliiode prakli.se.li niclit von 
Belang sind, wenu man sieh gonau an dir gegebcnrii Vor.sehriften halt. 

Von den die Filllung de.s .Molybdiitnicdrrs;(bdag(‘S betdnflussenden 
Bestandtheilen des Kisens sind d(!r Krbienstoil', da,.s Siliciuiu und das 
Arsen zu berucksicdiiigen. Drr in Salpctrr.siiurt* sieb b'isende Carbid- 
koblenstoir verbillt sicli dem Nic({t,*rscblag(^ gegeni'dxn* wie oi'ganische 
Substanzen, welche bekannilie.h die. volls{iindig(* Austallung verhindern; 
derselbe muss daher durch gerignc'ie. Oxydaiion emtrernt werden. 
Kieselsilure und Arsensilure, wtdebe bekaiintlicdi durch Ammonium- 
molybdat ebenfalls gefallt werdem, miis.scm abgescbieden werden. Dies 
gilt jedoch fiir das Arsen iiur in den sedten vorkomnumden Fallen, wo 
dessen Menge eine betrachtlicbere i.st, da dici Arsensilure iiberbaupt lang- 
samer gefallt wird als die Pbospbor.siinre. Wenn es auf .schnelle Bestim- 
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muBg des Phosphors ankommt, wird in der Kegel anch von der Ah- 
scheidung der Kieselsanre in silicinmarmen Eisensorten Abstand ge- 
nommen. 

a) Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat, nach Ab- 
scheiduiig der Kieselsanre. Man lost von phosphorreichem (Thomas- 
roheisen) 0,5 bis 2g, von phosphorarmeren Sorten 2 bis 5 g in Sal- 
petersaure von 1,18 bis 1,2 spec. Gewicht, verdampft (zuletzt unter 
Umruhren) in einer Porcellanschale znr Trockne nnd glnht entweder 
liber der Flamme oder auf der gllihenden Eisenplatte des Sandbades 
bis znr vollstandigen Zersetzung der Nitrate, wodurch der gelost ge- 
wesene Kohlenstoff oxydirt nnd die Kieselsanre in die nnlosliche 
Form nbergefiihrt wird. Der Riickstand wird mit Salzsaure auf- 
genommen, wieder znr Trockne gedampft, ohne zn glhhen, in Salpeter- 
sanre nnd Wasser gelost nnd die Kieselsanre, falls man sie bestimmen 
will, abfiltrirt nnd ansgewaschen. In diesem Falle mnss das Filtrat 
concentrirt werden. Handelt es sich nicht nm Bestimninng der 
Kieselsanre, so bringt man die salpetersanre Losnng anf 110 oder 
220 ccm, filtrirt 100 oder 200 ccm dnrch ein trockenes Filter nnd fMlt 
mit Ammoniummolybdatlosnng (erhalten dnrch Anflosen von 150g Am- 
moninmmolybdat, allmilhliches Eingiessen der Losnng in ein Liter 
Salpetersanre vom spec. Gewicht 1,18 nnd Filtriren nach inehrtagigem 
Stehen). Die Filllnng wird in der Weise ansgeflilirt, dass man die 
anf etwa 50® erwilrmte Losnng, welcher man zwecks schnellerer Aus- 
fallnng etwa 15 Proc. Ammoninmnitrat in Form einer concentrirten 
Losnng zugesetzt hat, mit 80 bis 100 ccm der ebenfalls erwarmten 
Molybdiinlosung versetzt nnd dasGanze eine halbe Stnnde in massiger 
Warme stehen lasst. Der Molybdiinznsatz hat sich natiirlich nach der 
Phosphormenge zu richten; anf alle Falle empfiehlt es sich, vor der 
Filtration eiriige Cnbikcentimeter der klaren Losnng dnrch Erwarmen 
mit etwas Molybdiinlosung zn priifen, ob dieselben nach einigen 
Minuter! klar bleibeii. Nach beendigter Ansfallnng filtrirt man, wascht 
mit 1 proc. Salpetersanre moglichst schnell aus, bis das Filtrat mit 
Pihodankalium nngefilrbt bleibt, nnd lost den Niederschlag in ver- 
diinntem, warmem Ammoniak auf. Nachdem man die grosste Menge des 
freien Ammoiiiaks mit Salzsaure neutralisirt hat, filllt man mit 
Magnesiamischuiig nnd filtrirt nach einigen Stunden, wahrend welcher 
Zeit die Losnng zweckmiissig in bestandiger Bewegung erhalten wird. 
Der mit verdiinritern Ammoniak ausgewaschene Niederschlag wird 
dnrch Gliihen in Magnesiumpyrophosphat verwandelt. 

Enthillt das Eisen nennenswerthe Mengen Arsen, so wird man 
den mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschenen Magnesium-Am- 
moninmphosphatniederschlag in Salzsaure losen, in die anf 70^ erhitzte 
Losnng Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten einleiten nnd im Fil¬ 
trate, nach Yorhergegangener Concentration, die Phosphorsanre anf 
Znsatz von etwas Magnesiamischnng mit Ammoniak wieder fallen. 
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b) Bestimmung durcli AViigung des Molybdannieder- 
s chi ages nach Absclieidung der Kieselsiiure. Das Verfahren unter- 
scheidet sich von dem vorstehend beschriebenen nur dadurch, dass der 
Molybdilnniederschlag auf einem bei 120^ getrockneten und gewogenen 
Filter ausgewasclien nnd nach dem Trocknen bei 120 bis 130*^ ge- 
wogen wird ^). 

Die bei diesem Verfahren einzulialtenden Bedingungen sind nach 
Finkener folgende: 

Die Losung iimss so viel freie Sal petersiiure euthalten, dass iinter 
denselben Versuchsbedingungcn, bei Abwesenheit von Phosphorstoe 
keine Molybdansaux'e ausfallt. Das Volumen der zuzuset'zenden 
Molybdanlosung muss mindestens das Vierfaclie der zu fallendea 
Losung betragen, weshalb letztere stark zii concentriren ist. In je 
lOOccm der nach Zusatz der Molybdanlosung resiiltirenden Fliissig- 
keitsmenge werden 25 g Ammoniumnitrat, aufgelost. 

Hundeshagen lost den init etwa oproc., schwach salpeter- 
saurer Ammoniumnitratlosung ausgewasclumen gelben Niederschlag in 
warmem, verdunntem Ammoniak und fftngt die Losung in einem ge¬ 
wogenen Porcellantiegel oder einem Schiilclum auf, verdampft, bis die 
Fldssigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecdit, und setzt dann 

zur Fiillung des Phosphormolyb- 
(lats verdunnte Salpetersaure zu. 
.Man verdampft alsdann weiter, 
bis die Masses tidgig wird,undbe- 
wirkt das vollstilndige Trocknen 
und Abrauche.n der Ammonium- 
salze in dem von PMnkener 
angege.btmen (auch wobl Fin- 
kenr-Tliurm gcnannteu) Appa- 
rat(‘.. I)ers{^ll)e hestelit aus einem 
an e.Inem Stativ befestigten, oben 
und unien oilenen Metallkasten 
(Fig. r>0) mit (Irei scitlicli ber- 
auHzitdiharen M(;talldrahtnetzen, 
wcleln; dazu dhmen, die Flammen- 
gas(‘ wiihreiid des Eintrocknens 
dm' Salzmasse a.bzukuhlen. Hat 
das Schiiumtm nnd Aufblahen dei 
hlassji a,ufg(;hort, so ziebt man 
zuerst das nnt(‘.re Drahtnetz her- 
aus, spiiter das mittlere und erhitzt schliesslich nnter verstiirktei 
Flamme so lange, bis alle Ammoniuinsalze ausgetrieben sind. Dh 


D Pinkener, Zeitschr. f. analyf. Chem 21, 500 (18S'2); Hundes¬ 

hagen, ibid. 28, 170 (1889). 
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Temperatur kann dabei 160 bis 180® betragen, und man erkennt 
die vollstandigeYerflucbtigiing der Salze daran, dass ein auf dieSchale 
Oder den Tiegel gelegtes Uhrglas nacli einer balben Minute keinen 
Beschlag mebr zeigt. Man lasst im Exsiccator erkalten und wagt 
im bedeckten Tiegel oder Schalcben, da die Verbindung bygroskopisch 
ist. Dieser gelbe pulverige Riickstand ist saure- und wasserfreies 
Triammoniumpbospbordodekamolybdat, 12Mo03,P04, (N 114)3, ^nd ent- 
lialtnacbFinkener 3,794 Proc. P2O5, nach Hundesbagen 3,753 Proc. 
P2O5. Man recbnet gewobnlicb mit 1,64 Proc. Pbo.spbor. 

c) Bestimmung durcb Wagung des Molybdannieder- 
scblages obne Abscbeidung der Kieselsaure. Nacb dem S. 505 Ge- 
sagten kann in siliciumarmen Eisensorten der Kieselsauregebalt bei 
der Pbosphorbestimmung vernacblassigt werden, wodurcb das doppelte 
Verdampfen sowie das Gliiben erspart wird. Die Oxydation des 
KoblenstoJffs wird in diesem Falle auf nassem Wege mittelst Kalium- 
permanganat bewirkt. Nacbdem man die Probe, wie unter a) an- 
gegeben, in Losung gebracbt bat, erbitzt man zum Sieden und 
fiigt, sobald die rotben Dampfe verjagt sind, auf 5 g Flusseisen 
10 com, auf 0,5 g Tbomasrobeisen, 15ccm Cbamaleonlosung (1:50) 
binzu. Man kocbt die Iliissigkeit mit dem ausgescbiedenen Mangan- 
superoxyd nocb einige Minuten, setzt alsdann, zur Ldsung des 
letzteren, tropfenweise gesattigte Kaliumoxalatlosung binzu und kocbt, 
bis der braune Niederscblag verscbwunden ist. Ein Ueberscbuss 
von Oxalat ist zu vermeiden, da derselbe die Fallung durcb 
Molybdanlosung beeintriicbtigt. Das beste Losungsmittel fiir das 
Mangansuperoxyd ist Wasserstoffsuperoxyd, wenn dasselbe ganzlicb 
frei von Pbospborsiiure ist. Die Losung wird eventuell nocb weiter 
concentrirt, so dass ibr Volumen etwa 30 bis 40 com betragt und 
scbliesslicb mit Molybdatlosung, wie bescbrieben, gefallt. 

Die maassanalytiscbe Bestimmung der Pbospborsaure in 
dem gelben Niederscblage berubt darauf, dass man das ausgewascbene 
Ammoniumpbospbormolybdat mit titrirtem Alkali sattigt, bezw. in 
einem gemessenen Uoberscbusse des letzteren lost und diesen Ueber¬ 
scbuss unter Anwendung von Pbenolpbtalein als Indicator mit titrirter 
Siiure zuriickinisst. 

Der Verbraucb an Alkali wurde von H u n d e s b a g e n i) in der 
Weise ermittelt, dass er den Molybdiinniederscblag einer bekannten 
Menge Pbospborsaure rein darstellte und denselben in der angegebenen 
"Weise titrirte. Plr fand, dass zur Neutralisation eines Moleciils Am¬ 
moniumpbospbormolybdat, 23 Molecule Natriumbydroxyd erforderlicb 
sind. Pemberton j r. 2) bestatigt diese Versucbe und stellt die 
Reaction durcb folgende Gleicbung dar: 


D Zeitschr. f. analyt. Cbem. 28, 144, 171 (1889). — D Ohem. Centralbl. 
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2[l2UoO,AH\{^lhh] + 2;JNao(M), + 11,0 
= 2[(NIl4)oIir04] + (Nn4)2-^Io<>4 23NaaMo04 + 23 CO 2 . 

Der gelbe Niederscblag wire! mit kalter, neiitraler, etwa 5proc. 
Ammoniumnitratlosung gewaschen, bis e.r silurefrei ist, und in einem 
Becherglase sammt dem Filter durch Kiihren niit dem Glasstabe in 
kaltem Wasser moglichst gleichiarmig vertheilt. Damit spater bei 
der Einwirkung des Alkalis kein Verlust an Aiumoniak eintritt, darf 
das Yolumen des Wassers iiiciit weniger als etwa 80 cem auf 0,01 g 
P2 Os betragen. Man fiigt einige Kr»rnchen Pheuolplitalein binzu und 
lasst unter Uinriihren titrirte Natronlauge so lange lunzufliessen, bis 
die Flussigkeit deutlich roth gefiirbt ist. Hat sich der Nieder- 
schlag gelOst, so titrirt man ranch, uni keinen Verlust an freiem 
Ammoniak zu erleideii, mit Sai[)etersiiiire zuriick, bis die Losung 
farblos ist. 

Sollte, infolge eiuer lOnluction, eiiu‘ blauliche Farbung zuriick- 
bleiben, so wiirde ein UebiTgang von Il'dhlich - in Griinlicbblau die 
Endreaction bezeichnen. Aus lUnn (b‘hali«‘ und dem Verbranebe der 
Natronlauge ergiebt sich die !h*r(*(*linung des PboH|)bors leiebt, da 
nacb obigem Schema 2.'» Atome Natrium 1 Atom Phosphor entspreeben. 

Die Methode ist in Aiiierika violiach in (lebrauch. Hire Ausfiih- 
rung gestaltot sich in den praktisehen Fiiizelheiton, iiach Ohlyi), 
folgendermaasseu: 

2 g Stahl werden im Fr 1 <* u mo v (m*-K oiben mit 45ccm Salpeter- 
silure vom spec. (Jewirlit I,I<> his zur vollst.'indig(*n LTisung erwarmt 
und auf Zusatz von 5 cem gt‘siittigt»*r Kaliuinpmananganatlosung ge- 
kocht, his dit; viohdit; Farho vorscdiwuiulrn ist. D;um liigt man zur 
Reduction des gebihleten .M.'uigansnp(‘rt>xyds liinf bis sechs Tropfeu 
einer gesattigten Zmdcerh").-ung und, {’alls diasr niidit. gonugen sollten, 
vorsichtig oinig(i Trojd’im inehr hirr/.u, ln'it<*t sich aher vor jedem 
Ueberschiuss(‘, da organiseJat Suhstanzen beka niit lich die Falluiig des 
Molybdannicderschlages hccintriiclit igcii. I he auf et.wa (JO^ abge- 
kiil'ilte Jjosung wird mit 5 cem Ammoniak (speex (Jewicht 0,9()) ver- 
setzt und, na.cb(l<;m der Niedersadilag dureh F mseliwtmken gelost ist, 
mit 80 bis 40ccm M<»lybdiinlr>sung get'allt. Naehd(*m imiu deuNieder- 
schlag stark gfxsehiitteU hat, liisst man ihn ah. itz^ni und hitrirt mit 
Iliilfe dor Saugpumpe. Kollam und Nieder;- a'hia',?: wenhm sochsmal mit 
2 proc. Salpcter.silur(‘, uml der Niedej-sehlag sehliesslich mit 2proc. 
Kalium 11 it ra this a ng an sge w a scdien. 

Alsdann bringt man den Niedersehlag Faniini Filter in den 
Kolben zuriick, lost ihn in 25 cem Natronlauge (das obeii liber die 
VermeiduDg von Ainmoniakverlust (iesagte ist bier zu berucksich- 
tigen) und titrirt, nacb Zusatz von drei bis vier 8'ropfen Phenol- 
pbtalein, mit Saljietersiiun* zuriick. 


Cliem.-Ztg. 21, n:;9 {isoTj. 
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Als Salpetersaure wendet Ohly eine solche an, welche durcK 
Yermisclien von 100 ccm Saure von 1,42 spec. GewicM und 11 Liter 
Wasser erhalten wird. Die Starke der Natronlosnng kann eine be- 
liebige sein; es ist jedocb gebraucblicb, eine Lange anzuwenden, von 
welcher 25 ccm = 16 ccm Saure sind. Den Wirkungswertb der 
Losungen bestimmt man mit Hiilfe eines Stable, dessen Phosphor- 
gebalt durcb mebrfache Gewicbtsanalyse genau festgestellt wurde. 
Der Titer der Natronlange- sollte jeden Tag controlirt werden. 

Man stellt sicb einen Vorratb concentrirter Molybdanlosung dar, 
indem man ca. 500 g Molybdansaure in 1200 ccm Wasser und 700 ccm 
Ammoniak (spec. Gewicbt 0,90) auflost und die filtrirte Losung mit 
300 ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,42) vermiscbt. Yon dieser 
Losung setzt man 575 ccm zu einer Miscbung von 1200 ccm Wasser 
und 475 ccm Salpetersaure (1,42), urn die zurFallung dienende Losung 
zu erbalten. 

Losungen von stark grapbitbaltigem Eobeisen werden vor der 
Fallung filtrirt. 

Die Metbode, den Pbospbor aus dem Yolumen des 
Molybdanniederscblages zu bestimmen, riibrt von Eggertz ber; 
Gotz verbesserte dieselbe, indem er zurErzielung eines gleicbmassigen 
Absetzens, den Niederscblag mit Hiilfe einer Scbleudermascbine in 
enge graduirte Eobren presste. Da die Metbode, um den Yorzug 
eines Scbnellverfabrens zu bewabren, nicbt mit einer 
umstandliclien Entfernung des Koblenstoffs verkniipft 
sein darf, so war dieselbe urspriinglicb nur auf Eisen- 
sorten anwendbar, welcbe nicbt mebr als 0,1 Proc. 

KoblenstofF entbalten. Durcb die von v. Eeis ein- 
gefubrte Oxydation des KoblenstolFs mittelst Kalium- 
permanganat wurde eine allgemeinere Yerwendung 
moglicb, und letztgenannter Cbemiker bat die gun- 
stigsten Yersucbsbedinguiigen festgestellt, unter deren 
Beobacbtung man mit Hiilfe einer empiriscb con- 
struirten Tabelle in kiirzester Zeit Eesultate erbalt, 
welcbe von denen der Gewicbtsanalyse nur in der 
dritten Decimale abweicben. Fig. 40 zeigt das Ge- 
fass, in welcbem der Molybdilnniederscblag gefallt ^ 
wird, und Fig. 41 (a. f. S.) die Scbleudermascbine, 
wie sie nacb dem System Braun von Leopold 
Ziegler, Berlin N 05, an die S. 511 aufgefiibrten 
Werke geliefert wurde. Der verengte Tbeil des Glases ist in gleiche 
Theile von 5 cinm Inbalt eingetbeilt. Die Maschine ist so eingericbtet, 
•dass, wenn man dem Scbwungrade 120 Umdrebungen in der Minute 
ertbeilt, der die Probeglaser entbaltende Tbeil 1000 Umdrebungen macbt. 

Bezuglich der Berecbnung bat v. Eeis durcb seine Unter- 
sucbungen gezeigt, dass, selbst bei gleicben Yersucbsbedingungen. 


Fig. 40. 
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keiii coBstantes Yerhaltiuss xwischeii deni Volumen des gelben Nieder- 
sclilages iind seinein Gewiehte, bezw. dein Phosphorgelialte, sich auf. 
stellen lasst. Es war Ton vornherein zu erwarten, dass die DicMe 
des Niederschlages, also auch sein Phospliorgehalt pi'o Volumeneinheit 



mit (ler relativcn Menge der Ib'agtnitiini, der Mt‘ngc der gelosten 
Salze, der Dauer des Schleudmis i*te. wiMdiseln iniiss. Diese Bedin- 
gungcn liensen sich zwar durcli IndVdirung v.iu^v einlndtlichen Arbeits- 
rnethode regeln; indessen las t sir.h in dieseiu Falle dei 

gewunsclite coiistante Factor nirhi firnirn, wcil das Voiuinen derNieder* 
sclilagc niclit ini g<‘radcn Vcrhiiltnisse /.uiii (Jrwicdiit' derselbeii zunimmt 
Man lindet vicdnndir, das.;, \v»*nn l)ci'>pi<'lsw(*isc das (iewiclit des 
Niedersolilag(‘H das doppcltc. wlrd , das Nddiinifn sich uin weniger ah 
das doppeltii vcrniehrt, woraus slch dif Nc)tliwcndigk(‘il ergiebt, empi- 
riscbe Tab(db!n fur die Aideitiing dc Pliusphorgchalt.es aus dem ge- 
fundenen Vohunen anf/uistclicn. Fine snlcbc 'ra})ell{‘ hat v. Reis^' 
verbn'cntlicht. Pa die allgoMiiciin* (ndtigkeit. (hu'sclhcn aber die Toll- 
stilndige. (ileichludt, der aiigcwaiidtcn Apparatc zur Vora.UvSsetzung hat 
so cmplleddt es sich, diese 'I'sbelle tnr die zur VejdTigung stehendei) 
Apparate stdbsi zu c«>n.struin*n, indem innn tins Volumen derNieder- 
schlage fur Staldsorteu von veivehiedenem Phosphorgedndte bestimint 
darauf den Phosplnu’gtdiait der Nieder. (ddii"c gewichiHaualytisch er- 
mitt(‘lt uiid alsdann dh*. Wertlie fur die \'()lunieu als Abscissen, und 
die Procentzahieii als Ordiiiateu auf Millinudei'papier autiragt. Hat 
man aiif dics(* Weise. Hi his Id directed PestIiuiniiiigen fiir Gehalte 
von etwa 0,0t)r) his 0,12;') Ih'oe. I’lei plinr aus'j'etTdirt, so lasseii sich dh 


‘) Stalil u. Mi-en !0. !'*:,•< 
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dazwischen liegenden Werthe leicht durcli graphische Interpolation 
aus der erhaltenen Curve bestimmen. 

Die Ausfiibrung gestaltet sich nun nach v. Reis in folgender 
Weise, in welcher die Metliode noch beute in den Laboratorien des 
Aachener Hiitten-Actien-Yereins Rothe Erde gebraucht wird^). 3,5 g 
Stabl werden in 50 com Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,23) gelost, mit 
5 com Kaliumpermanganat (20 g Salz im Liter) in der Siedebitze oxy- 
dirt und mit 2 com Kaliumoxalatlosung (250 g neutrales Salz im Liter) 
geklart. Die Losung wird mit 80 ccm Ammoniumnitratlosung (160g 
Ammoniumnitrat im Liter) versetzt, auf etwa 95^ erbitzt, mit 100 ccm 
Holybdanlosung (erbalten durcb Auflosen von 300 g Ammoniummolyb- 
dat in 1 Liter, Verdiinnen mit 1 Liter Wasser und Eingiessen der 
Losung in 2 Liter Salpetersaure 1:1) versetzt. Nacb dem Zusatze 
der Molybdanlosung wird tiicbtig umgescbwenkt und 10 Minuten 
steben gelassen. Nacb dieser Zeit bat sicb der Niederscblag voll- 
standig abgesetzt; man entfernt die Fliissigkeit mit einem kleinen 
Heber und spiilt das Pbospbormolybdat mit Wasser in das Scbleuder- 
gefass. Wenn dieMascbine die Gescbwindigkeit von 1000 Umdrebun- 
gen in der Minute erlangt hat, erbalt man diese Gangart eine Minute 
lang. Alsdann best man dasVolumen des Niederscblages ab, nacbdem 
man, falls die Oberflacbe nicbt horizontal ist, dieselbe mit einem Platin- 
drabt oder durcb vorsicbtiges Aufklopfen des Robrcbens auf den Tiscb 
geebnet bat. Der Pbospborgebalt ergiebt sicb aus der Tabelle. 

Die Scbleudermetbode ist u. a. in Gebraucb auf folgenden Hiitten- 
werken : 

Aacbener Hutten-Actien-Verein Rotbe Erde bei Aachen, 

Actien- Gesellschaft der Dillinger Hiittenwerke, Dillingen an der 
Saar, 

Union, Dortmund, 

Maximiliansbutte, Ilaidbof, Oberpfalz, 

Hasper Kisen- und Stahlwerk, Ilaspe in Westfalen, 

F. Rocking & Cie., in Mulheim, ; 

Gebr. Stiimm, Neunkircben, 

Georgs-Marien-Rergwerk und, Hiittenverein, Osnabrilck, 

Ptombaclier Hiittenverein, Rombacb in Lotbringen etc. 

Die Ilauptbedeutung dieses Schnellverfahrens bestebt darin, dass 
es ermoglicbt, den Hiittenprocess, wilbrend derselbe noch im Gauge 
ist, zu controliren. Es liisst sicb aber ausser Thomas-, Bessemer- und 
Martinilusseiseii auch Robelsen auf diese Weise untersucben, man muss 
nur die Einwage nach dem Pbospborgebalte ricbten. Fxir Tbomas- 
rolieisen geniigt eine Einwage von 0,3 g. Der Grapbitgebalt und die 
ungeloste Kieselsaure vermebren das Volumen nur unbetracbtlicb. 
Will man den Graphit eliminiren, so filtrirt man die salpetersaure 

Privatmittlieilung des Directors, 'Herrn Commercienraths Kirdorf. 
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Kist'ii. 


Losung' vor der Oxydatioii mit Pernianganat. Die Kieselsaure unlos- 
lich zu inaclien und aLziischcdden i.st liei der Sdnielligkeit, mit welcW 
gearbeitet wird, nielit erforderlich, da dieselbe nnter diesen Bedin- 
guiigen nur ziim Tlieil als Ammoniunisilicomolybdat ausgescHeden 
wird und der durch Mitbestiiiirnung de.s.selben venirsachte Feliler niclit 
sehr erheblicli ist. Uebersteigt jedoeb der Siliciumgebalt 0 , 25 Proc., so 
scheidet sich die Kieselsaure in gelatiiioser Form aus i) und muss in 
diesem Falle vorber abgeHchieden werdmi. 

Die densimetriscbe Destimmuiig des Phosphors griindet 
sich auf ein von den bisher (‘rwiihnten vdilig vernchiedenes Princip, 
indem sie, unter der Voraussetzung, dass das H])eciflsche Gewicht des 
PhosphormolybdrinniederBchlages stets dasscdbe ist, das absolute Ge¬ 
wicht dieses Fiederschlages durch I^yknoineterwilgungen liefert, wobei 
Filtrireii, Auswaschen undTrocknen der Xiederschlilge fortfallen. Die 
Methode wurde zuerst von Pop]H‘r*-) IxiHchriehen und allgemein fiir 
die Wilginig von Niederscldiigen <‘iii}dohh*n, bei wtdchen die erwabnten 
Operationen mit S(diwiengk<dt(*n verkiuipft sind (z. B. Tlionerde etc.). 
Die theoretische Grundlage dt*r -M of bode ergi(d)i sich aus folgenden 
Berechnungen. 

Bezcichiiet X <las .spociliscln* Gowirhi des zu wag(indeii Nieder- 
scli]age.s, 

,s das specifi.scbe Gewicht dt*r Lrisuiig, in welcber er sich be- 
linih't, 

(f das Gtjwicht des I’vknomeier.s .sammt -Niedcrschlag und 
Losung, und 

(j d.'is Gewiclif d(t.s mit der L'esung allein genilltcm Pyknometers, 
.so kann man das (ii‘wieht des di<‘ Ltf inig uml den Nieder.sclilag ent- 
baltenden Pyknometers aiisdriieken durch di(t (ileiehung: 


woriu , .s das (lewieht d(*r vom \’fdnmeu , d(‘s Niedersidihiges ver- 

drangt(‘n liosung hedeutet. Aus der (ilidehting ergieht sich das Ge- 
\vi(dit de.s Niedt‘rschlag(*s: 

.S' 

•'. ^ !l)^ 

,S - - y 

Da das sp(‘cilisch(‘ Gewiidit .s' des Niedersciil.'igi's als bekaniit 
vorausgesetzt wird s(* bleihmi die (in'.sHen (t, // und s zu bestiinmeii. 
Die Wert.he IVa* (I und // (‘rhiilt man, luu'h <ler <»i)en g(‘g(‘])cnen Be- 
d<uilinig dieser Biichstaben, durch direr*te \V;igung, und .s, das sped- 

b iJorriiaiiii, Zintsclir. f. an^ew. Clnnn. 1 S. tlijs. — ‘) 55eitaclir. f. 
analyt. Chein. t(>, l.M (IstT); IS, 14 (isTU). -- D Teber die Jb.'stimmimg 
de.sselben s. S. bit). 
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fische Gewicbt der Losung, bereclmet sicb in bekannter Weise, indem 
man von g das ein- fiir allemal bestiminte Gewicbt des Pyknometers 
abziebt und die Differenz durcb das ebenfalls bekannte Volumen des- 
selben dividirt. 

Ueber die praktische Anwendung dieses Verfnbrens zur Bestimmung 
des Pbospbors im Eisen wurde zuerst von M e t z i) bericbtet, welcher auch 
mittbeilt, dass die Popper’scbe Metbode sicb in ibrer Allgemeinbeit, 
wegen der Scbwierigkeit, die erforderlicben Bedingungen gen an zu 
beobacbten, in der Laboratorinmspraxis nicht einbnrgern kann. Bei 
der Anwendnng der Metbode auf den Phospborniederscblag fallen 
etwaige Versncbsfebler nicbt so sebr ins Gewicbt, weil man in an- 
betracbt des boben specifiscben Gewicbtes bezw. des geringen Yolumens 
desNiederscblages eine grosse Menge Substanz in Arbeit nebmen kann. 
Der Pbospbormolybdanniederscblag bat nach Metz das specifiscbe 
Gewicbt S = 3,252 und einen Pbosphorgehalt von 1,73 Proc. Ge- 
nannter wendet die Metbode auf Kobeisen an, dessen Losung er, 
nach Abscbeidung der Kieselsaure, in ein besonderes in Fig. 42 ab- 
gebildetes Gefass bringt, in welcbem die Fallung mit Molybdanlosnng 
vorgenommen wird, und welcbes gestattet, den in dem 
engen Robre abgesetzten Niederscblag leicbt quantitativ in 
das Pyknoineter zu fullen. Das Yolumen des ganzen Ge- 
fasses betriigt 200 bis 250 ccm, das des engen Robres 
etwa 2 ccin. Um die zur scbnellen Ausfallung des Nieder- 
schlages erforderlicbe Tompcratur zu erzeugen, fiigt man 
zu der Eisenlosung im Apparate concentrirtes Ammoniak 
und alsdann tropfenweise Salpetersaure, bis der Eisennieder- 
scblag sicb wieder gelost liat, worauf mit Molybdanlosnng 
versetzt und kriiftig unigescbuttelt wird. Nacbdem die 
Fliissigkeit sicb auf Zimmertemperatur abgekiiblt bat, fiillt 
man das Pyknoineter durcb Ausgiessen aus der oberen 
Oeffnung des Kiillgefasses mit der klaren Losung, bestimmt 
g und bereclmet .s. Man entleert das Pyknometer und liisst, 
obne es umzuspiilen, durcb den Glasbabn den Niederscblag 
und die zum Auffullen nothige Menge Losung einfliessen. 

Die Wagung ergiebt das Gesammtgewicbt 6r, und man bat 
sonach alle Daten, um mit Iliilfe der Gleichung S. 5l2 das Gewicbt 
des Niederscbljiges und aus diesem den Pbospborgebalt zu berecbneu. 

Zimmermann bat an dera vorstehend bescbriebenen Yerfabren 
auszusetzen, dass dasselbe wegen des Zeitverlustes, der durcb die 
notbwendige Abkublung der Flussigkeit auf Zimmertemperatur, durcb 
die doppelte Pykuometerwiigung und die Recbnungen entstebt, nicbt 
als Scbnellmetbode zu ge])raucben ist. Dieser Cbemiker verlasst daber 


0 Zeitschr. f. analyfc. Chem. 30, 200 (1891). — ‘0 Stabl und Eisen 12, 
524 (1892). 

Classen, Specielle Mcthoden. I. 


Fig. 42. 
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das Popper’sche Princip, desseii Kigenthumlichkeit darin bestelit, den 
Niederschlag nicht auszuwaschen, sondern in der Flussigkeit, in welcher 
er gefallt wurde, zu wagen. Popper hatte bei der Aufstellung seiner 
Methode die Behandlung von Fiiederscblitgen iin Auge, welche schwierig 
auszuwaschen sind. Dieses trifft aber beim Phosphormolybdannieder- 
schlage nicht zu, weshalb das Verfabreri einer Vereinfachung fahig ist, 
wie sich aus folgender Betraclitung ergiebt. 

Ware der Niederschlag in reinem Wasser gilrizlich unloslicli, so 
konnte man denselben, iiaeh dein Aiiswaschen mit Wasser, mit Wasser 
in das Pyknometer bringen und das Gewicht (r bestimmen. Was die 
librigen Grossen in der Form el: 

o — .s 


betrifft, so wiire in diesem Falle g das Gewicht des mit Wasser ge- 
fiillten Pyknometers, welches also niir einiiial diirch Wiigung zu be¬ 
stimmen ist, da sich seine Verflnderang fur die jeweilige Yersucbs- 
temperatur aus der Tabelle fiir die Ausdcdniung desWassers berechnen 


liesse *, S ware in diesem Fallc “ 1, 


wodurcdi der Factor -- -- zu 

o — s 


einer constanten Grosse wiirde. Die theilweise, Lbslichkeit des Phosplior- 
molybdats in Wasser gcstattet. nun rdne so w(dtg(‘hen(le Vereinfachung 
nicht. Benutzt man aber als Wastddlus.sigkcit, anstatt reinen Wassers, 
eine sehr verdiinnte Salpetersaun; von bokanntmn K^aicifischem Ge- 
wichte S, in welcher der Nieder.s(ddag unbbslicdi ist, so liat man nur 
das Gewicht des mit dieser Silure gefiillten Pyknomettu’s bei den ver- 
schiedenen Temperaturen, bei welchen voraussichilic.h gearbeitet wird, 
im voraus zu bestimmen, und kann alsdann // aus dor so erhaltenen 

N . 

Tabelle ablesen, wiihrend der Hrueh , (dm* consbintii Zalil ist. 

iS — s 


Zimmermann benutzt als Salpetersilurc* (due etwii 1 proc. Silure 
vom spec. Gewicht s ~ 1,002 und (‘idiiilt di(5 Windluj fur g bei ver- 
scliiedenen Temperaturen, imhnn cr das (it*\vi<dit dos mit der Silure 
gefullten Pyknometers bei zw(d zleinlieli weil aus (drnuider liegenden 
Grenztemperaturen (unnittcdt und die d;Lzwis(djen li(‘genden Werthe 
berecbnet. Man kann Iiierboi ohiu* Ihalenken die, slreng genommen, 
nicht riclitige Annahme niaeli(‘n, dass die (icwiclitsabnahine des mit 
Saure gefiiliten Pyknometers der Tmnpci’aturznnaliine ju'oportional ist, 
Findet man z. Ik bei 8^’, g -1)0,415 und lad 17", // ~ ()(),370g, so 
kann man die GeWichtsabnaliiiK^ pro Grad 'IVinperaturzunalime gleich 

0,045 , ^ , 

Oder 0,00;) g anneliiuen und danaeJi die 'I'ahelle in emfacher 


Weise berechnen. 

Nach Einsetzung der constanten Wtudhe S - 3,252, .s = 1,002 

in die ohige P'ormel ergieht sicli: 
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X = 


3,252 

3,252 


{a — g)=: 1,4453 


als Gewicht des Phospliormolybdanniederschlages. Da derselbe, wie 
erwahnt, 1,73 Proc. Phosphor onthalt, so crgiobt folgonde Proportion 
das absolute Gewicht (P7i) des Phosphors: 

100 : 1,73 — X : P7i, woraus = x — 

100 ’ 


bezeichnet man mit JEi die Einwage, so leitet sich der Procentgehalt 
des Eisens an Phosphor ab aus der Proportion: 

173 1 7 ^ 

^ woraus Proc. = x ~— 

lOU ' JE 

oder, wenn man fur x seinen Werth einsetzt: 

Proc. 




JE - E 

Letztere Form el wird vereinfacht, wenn man die Einwage 
E = 5,0008 g macht: 

Proc. = (6r — g) 0,5. 


Die Ausfiihrung der Methode ist folgende. 5,0008 g Stahl oder 
Roheisen werden in der wiederholt beschriebenen Weise in Salpeter- 
saure gelost, bei Roheisen der Graphit imd die Kieselsaure abfiltrirt, 
die Losung kochend mit Kaliumpermanganat oxydirt und das Mangan- 
superoxyd mit Kaliumoxalat reducirt, wobei wegen der verzogernden 
Wirkung, welche die [Oxalsaure auf die Fallung des Niederschlages 
ausubt, ein Ueberschuss von Oxalat zu vermeiden ist, Alsdann wird 
mit iiberschussiger Molybdiinlosung gefallt, der Niederschlag einige 
Minuten lang stark geschiittelt und 15 bis 20 Minuten lang absitzen 
gelassen. Danach giesst man die klare Losung so vollstandig wie 
moglich ab, wiischt den Niederschlag auf dem Filter unter Benutzung 
der Saugpumpe mit der Salpetersaure (spec. Gewicht 1,002) gut aus, 
spritzt ilm mit derselben Saure in das Pyknometer und fiillt dieses 
mit Salpetersilure von demselben spec. Gewicht auf. Die Wagung er~ 
giebt die Zahl G. Nach erfolgter Wagung bestimmt man sofort mit 
einem feineri Thermometer die Temperatur der Saure im Pyknometer 
und liest aus der Tabelle den entspreclienden Werth von g ab. Die 
Halfte der Differenz G —g ergiebt, wie oben gezeigt wurde, den 
Phosphorgehalt der Probe in Procenten. 

Ein Pyknometer von 40 bis 45 com Inhalt geniigt, wenn die 
Menge des Molybdanniederschlages 0,7 g nicht iibersteigt; fiir hohere 
Gehalte benutzt man grossere Instrumente oder wagt geringere Mengen 
Substanz ein. Ungleiche Erwarmung des Pyknometers ist zu ver¬ 
meiden, da 1° Unterschied in der Temperatur, wie oben angegeben 
wurde, 0,005 g Unterschied im Gewichte des gefiillten Pyknometers 

33* 
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entspricht. Ein geringer Unterscliied im specifisclien Gewichte der 
Salpetersaure, z. B. 1,003 statt 1,002, ist vcm geringem Einfluss auf 
das Resultat. 

Die densimetrische Methode der Phosphorbestimmung wird i) aucli 
von Giacomelli unter Anwendiiiig des Po jjper’schen Princips be- 
nutzt, mit der Abanderailg, dass die Fillluiig des Pbospliormolybdats 
im Pyknometer (Inhalt 75 ccm) selbst vorgenoiaineu wird. Nach der 
Bestimmung von Cr wird ein Theil der I.r» 8 ang alsdann durch ein 
Filter in ein kleineres Pyknometer gegos.seii and durch Wagung des- 
selben der Werth von <7 erinittelt. 


Uebcr die Besthimiuug des sixudiisclieu Gewiclites 
von Niederscli 1 iigen. 

Die in-der Praxis so hauflg ungewandte Schiudlmethode, welclie 
darin besteht, nach erfolgter Filllung des einen Korpers die Merge 
des in Losung befindlicheii andenm Korpers uicht im Filtrate, nach 
vollstandiger Auswaschung Xieibu'sehlageH, sondern auf die Weise 
zu bestimmen, dass man die den NiiMlt‘rsehlag enthalicmde Fliissigkeit 
auf ein bestimmtes Volumeii bringt , einen aliqaoten Theil der Losung 
durch ein trockenes Filter abliltrirt, in domsidben die Bestimmung 
vornimmt und alsdann die gefundemt Meng<* auf das Gesammtvolumen 
der Fliissigkeit berecbnet, hat ilire Perechtigung in alien don Fallen, 
in welchen der Kiedersiddag nifdit 'rindle dtis zu Ixistimmenden, in 
Losung befindlichon Korpers miirtd.ssi. In der R(‘g(d wird clabei der 
Fehler, welcher aus der Nichtbmfbdi.dtddigung des Volumcns desNieder- 
schlages entsteht, und welcher das Iu‘suliat efwas zu lioch ausfallen 
lasst, veriiachlassigt, was auch in vieleu b'allen ohm; Bedeutung ist. 

Ilandelt es sicb dagegcm urn .sehr genau(‘ Analysmi, bci welchen 
geringe Mcngmi des in Losung betlndlichen KTu'pers neben grossen 
Mengeri des als Niederscldag abges(;hle(loneii zu b<‘siimmon sind, so 
muss das Volumeii des letzimam in luM'hnung ge/ogiui wcrden, falls 
man nicbt an Stidh*. des Abmessens die Wii'/ung setzen will, wozu jedocli 
eine grossere Wage ziir VerfiiL^-ung idehm mu s. 

Zur Berecbnung d(‘s Voluimms I , we!eh»*s tuii Ni(;derschlag ein- 
nimmt, muss das sptuubscjie Fewicdit (l»*s letzfeu'tui d, sowie dessen 

/» 

absolutes Gewicht P bt;kaunt. .s<*in ; F • 

u 

Das Gewiclit, P b'lsst sich mit geniigtunb'r Anm'iherung aus der 
Einwage und der eliemis(dien ZusamimuiHetzung d(‘K Niederschlages 
berechnen. Die Hestimmung d(*H sp«‘citiHeh{*n <u*wichtes, welclie ein- 
fiir allemal auszufiiliren ist, gestdiieht in folg(‘mb‘r Weise mit Hiilfe des 
Pyknometers. 

0 Chem. Centralbl., ISeti, II, nc.u. 
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Nackdem man eine keliebige Menge des betreffenden Nieder- 
scblages dargestellt und vollkommen ausgewascben hat, bringt man 
eine beliebige Menge desselben mit Wasser in ein Pyknometer, fiillt 
letzteres mit Wasser und stellt es in Wasser von Zimmertemperatur. 
Panach bestimmt man das Gewicht. Alsdann entleert man das Pykno- 
meter, ohne etwas von dem Niederschlage zu verlieren, und bestimmt 
das Gewicht des mit Wasser von derselben Temperatur gefullten 
Pyknometers. Ausserdem ermittelt man das Gewicht des vorhin im 
Pyknometer enthaltenen Niederschlages, was entweder durch Gliihen 
Oder, wenn nothig, auf analytischem Wege geschieht. 

Bezeichnen P und V das Gewicht und Volumen des Niederschlages 
im Pyknometer, so setzt sich die erste W%ung zusammen aus den 
Gewichten 

Pyknometer -f- Wasser -j- JP — V, 

wovon „Wasser“ das Gewicht des Wassers bedeutet, welches dem Ge- 
sammtinhalte des Pyknometers entspricht, und V das Gewicht des 
vom Niederschlage verdrangten Wassers. 

Zieht man von dieser Summe das bei der zweiten Wagung ge- 
fnndene Gewicht, Pyknometer -j- Wasser, ab, so ist die Differenz 

JJ = P—T. 

P . 

Indem man fur V einen Werth einsetzt, erhalt man 

0 



und hieraus das gesuchte specihsche Gewicht des Niederschlages 



Das specihsche Gewicht von Niederschlagen, welche schwer aus- 
zuwaschen sind, oder von solchen, welche beim Waschen mit reinem 
Wasser mehr oder weniger loslich sind, lasst sich nach der von 
Popper angegebenen Methode in der Losung, in welcher der Nieder- 
schlag erzeugt wurde, bestimmen. 

Betrachtet man in der Gleichung: 

Cl — (j ~j- os - - s, 

o 

S. 512, das absolute Gewicht des Niederschlages, als bekannt (wir 
bezeichnen es deshalb mit JV), so ergiebt sich das gesuchte specihsche 
Gewicht des Niederschlages: 

. 

jV - (C^- (!) 

Um aber das Gewicht N eines Niederschlages zu kennen, braucht 
man nur ein bestimmtes Gewicht derSubstanz, welche den denNieder- 
schlag liefernden Korper in bekanntem Procentgehalte enthalt, fiir die 








Eisen. 
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Fallung anzuwenden. Die Zusammeusetzung ues NiederscUages ala 
bekannt vorausgesetzt (z. B. sein Hydratwasscrgeluilt), lasst sich als- 
dann ifberechnen und in die vorsteheiule Formel einsetzen. 

Bestimmung des Schwefels. 

Der Schwefel kommt nur in selir geringer Menge in den verschie- 
denenEisensorten vor; seine Bestimmung ist aber von grosser Wiclitig- 
keit, da die Giite des Fabrikats von dein Scliwofelgebalte stark beeinflusst 
wird. In vielen Fallen bandelt es sicb nur daruin, zii wissen, ob der 
Scbwefelgebalt eine gewisse Greuze (0,04: Free.) iibersebreitet oder niebt, 
und man wendet alsdann colorimetrische Schnellmethoden an. Kommt es 
aber auf eine genaueBestimmung an, so konneii nur complicirte Metboden, 
welcbe auf die, namentlicb in neuerer Zedt entdeckten Feblerquellen Biick- 
siebt nebmen, zum Ziele fubreu. Kint‘ der am nieisten angewandten 
Metboden bestebt darin, das Eisen in 8iiure zu losen, den sicb hierbei 
entwickelnden Scliwefelwasserstolf zu Sch\v(delKiiurc zu oxydiren, diese 
als Baryumsulfat zu fallen uiid daraus den Schwefelgehalt zu be- 
reebnen. Dieses Verfaliniu wurdc von mir zu Anfang der 70’er Jabre 
unter Benutzung des Fig. 4H abgebildeteii Apparates oingefuhrt. Der 
etwa V4Ditor fassende Siedekolbenyi di<mi zur Aiiflbsung der Eisenprobe 



und ist mit deni zur Aufnahiue tier Siiun* liestiuiiiiten Ilabiitrichter C, 
sowie mit dem bis auf den Doden herabgflicnden liohrc 6 versehen, 
durcb welches die zur Verdrilngung der Ijuft bt'siiiiinite Koblenstoe 
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eingeleitet wird. Letztere wird in der WascMasche a durch Queck- 
silberchloridlosung von etwaigem Scbwefelwasserstoff befreit. Die aus 
dem Siedekolben austretenden Gase gelangen durcb den Hahn h in 
das mit Glasperlen gefiillte Oxydationsrohr C (60 cm lang, 2 cm weit), 
durch dessen Stopfen der das Oxydationsmittel enthaltende Hahn- 
trichter b und ein Ableitungsrobr d fur die Gase gefiihrt ist. Zur 
Umwandlung des Schwefelwasserstoffs in Scbwefelsaure wird gewohn- 
lich eine Auflosung von Brom in Salzsaure benutzt; weit angenehmer 
arbeitet man mit einer ammoniakalischen Losung von schwefelsaure- 
freiem Wasserstoffsuperoxyd. Das Brom hat den Yorzug, dass man 
an der Farbe der Losung iin Oxydationsrohr erkennen kann, ob der 
nothige bestandige Ueberschuss an Oxydationsmittel vorhanden ist, 
dabei aber den Nachtheil, dass man genothigt ist, den Ueberschuss an 
Brom und Salzsaure vor dem Fallen der Schwefelaure zu verdampfen. 
Bei Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd geniigt es, die Losung zu 
kochen, urn eventuell gebildetes Thiosulfat zu oxydiren oder Ueber- 
schwefelsaiire zu zerstoren; auch fallt das Baryumsulfat aus dieser 
Losung in besser hltrirbarer Form aus. Zur Zersetzung von Ueber- 
schwefelsiiure fiigt v.Reis Kaliumpermanganat zur kochenden Losung 
bis zur bleibenden Rothung und entfarbt durch einen Tropfen Oxal- 
saurelosung. Bei Anwendung von Brom muss das Rohr G mit einem 
Korkstopfen abgeschlossen und die aus demselben entweichende, brom- 
lialtige Kohlensaure entweder in den Schornstein oder in ein Absorp- 
tionsmittel fiir Brom geleitet werden. 

Man bringt 10 bis 15 g Eisen in den Siedekolben, bedeckt das- 
selbe mit so viel Wasser, dass das Zuleitungsrohr e eintaucht, und 
priift, ob der Apparat dicht ist, indem man den Hahn h schliesst und 
/ offnet. Alsdann fiillt man c mit concentrirter Salzsaure und b mit 
dem Oxydationsmittel, von welchem man so viel auf die Perlen tropfen 
liisst, dass der untere Theil des Rohres (7, etwa bis zur Hohe von 7^, 
damit gefiillt ist. Man liisst nun, bei geolfnetem Hahn einen langsamen 
Kohlensaurestrom durch den Apparat gehen und einen Theil Salz¬ 
saure aus c zu dem Eisen fliessen. Der als Schwefelwasserstoff auf- 
tretende Schwefcl wird im Rohre C zu Schwefelsaure oxydirt. Wird 
die Gasentwickelung im Siedekolben schwiicher, so giebt man so lange 
Salzsaure zu, bis hierdiirch keine Eiriwirkung mehr stattfindet, und 
erwiirmt allinrihlich bis zum Sieden, wobei der bestiindig unterhaltene 
Kohlensaurestrom den Schwefelwasserstolf aiistreibt. Durch tropfen- 
weises Ablassen der schwefelsaurehaltigen Losung durch den Hahn g 
uiid Zulassen der oxydirenden Losung aus b sorgt man daftir, dass 
immer ein Ueberschuss an letzterer vorhanden ist. Um die aus dem 
Siedekolben entweichenden Gase auf einen Gehalt an Schwefelwasser- 
stoff prufeii und somit das Ende der Operation erkennen zu konnen, 
ist es nach Ledebur zweckmassig, den Hahn h mit einer in Fig. 44 
(a. f. S.) angedeuteten doppelten Durchbohrung zu versehen. Man 
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kann alsdann durch entsprecliende Drehung des llalmes die Gase in 
die Luft entweiclieu und auf Jileipapier einwirken lassen. 

Nacli beendigter Operation wird der Kest dcr Losung aus C in 
das untersteliende Gefiiss abgelasseii mid die an deii Perlen haftende 
Fliissigkeit durcli Wasser heruntergewasclicn. Die Losung wird, wenn 
Brom-Salzsiiure angewandt wurde, ganz verdampfti), 
* wenn WasserstolTsuperoxyd angewandt wurde, nur con- 
centrirt. Dieselbe kann ausser Schwefelsilure noch Phos- 
^ IHIHr ^ pborsilure (Arsensilure) und Kolile entlialten, welche 
>P|ii aus dein niit deiu Schwerdwasserstoir gleiclizeitig ent- 
, wickelteii PliospliorwasserstofF (Arsenwasserstoff) nnd 

Kolilenwasserstoir herruhren. Dieselben storen in salz- 
saurer Losung die Fallung luit Clilorbaryum nicbt. Die 
I Fallung mit Chlorliaryuiu geschiebt am besten in der 

Weise, dass man zu der siedendeu, clilorwasserstoff- 
sauren Losung das Clilorbaryum ganz allmalilicli, tropfenweise zn- 
setzt, wodurch erzielt wird, dass das Laryunisulfat sich sclmell absetzt. 

Die im Yorliergehenden bcschriidHme ]Metliode setzt voraiis, dass 
die ganze Menge des im Kiseii entlialtmien Seliwa.dels sick beini Losen 
in Salzsiiure in Scliwefelwasserstoir verwandelt, was iiidess nach neueren 
Untersuchungeii niclit der P’all ist. Pol lei, iiiaidiii^ sclion im Jahre 
1879 darauf aufinerksam, dass luiier diesm IJmsiaiidon eiu Theil des 
Schwefels in Foiuu einer iluehiigen organisehmi \*erl)indung cntweicht,' 
welche durch Drom-Salzsilure, Wassijrsionsiipm-oxyd etc. weder oxy- 
dirt, noch diu'ch alkalisclie od(*r saurt^ Metallsalzliisuiigcn ahsorbirt 
wird. Phillijis erkaiuiie diese Verhindung als ALdIiylsulfid, (CILOsS, 
und zeigte, dass dieselbe, wenn sie, uiii WasscrsiolV und Kohlensaiire 
gemischt, zur Potligluih erhitzi wird, in St'hw{d'elwa,sser.stoff iiber- 
gelit. Um daber sanimtlicbeii, beiin Ldscn d<*s Lisens in Siiure sich 
verfliichtigeiiden Scliwelel in Form von ScbwtdVlwassersioir zu erhalteii, 
muss man die Gase, nacli deni Vorstdilagi* von Pol lei und Caiiipredon, 
durcli eiiic gliilieiide Pdbrc Jeiteii. 

Die S. 518 bescliriebeiie Aleibode kann dnrcdi llinzuiiigen der weiter 
unten angegebeiieii Operation d(‘s LiidnMi.-; vt'.rvollkoinmnct werden, 
Anstatt aber den so erlialtcneii Schweiblwasscr.sloll’ zu Scliwefclsaiire zu 
oxydiren, ist es eiiiiaclKn', ({ensfdben duiadi Finbditm in Metallsalz- 
losuiig a.ii Meiall zn biiideii. vScliulto-'j bat. zu di(‘S(‘m Zwecke das 
Cadmiumacetai in Vorsidilag gebraidit. Otu- Sebss'efel des gefiillten 
Cadiiiiiimsulfids ward, durch liolan-gics.-ini dt^s bdziercii mit Kiipfer- 
sulfat, ill Ku j)fei*sii 11 id ubcrgeniliri nnd dieses durcli Postcn zuKupfer- 


D Das VerjaL^en des Ih'ems ziir (juaiit.italiveil Ansrailuug’ der 
Scbwefelsanre niclit erforderlieh, es «j:esehicht, aber, um walireiid des kiltri- 
rens niclit durcli die Dilmpfe bel:istia;t zu werden. Luc inn, Jtev. univ. des 
mines [3] 2 , 211 (1888). — ‘-'j Staid nnd Lis.m 1(), 8«‘,r, (isiu;). 
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oxyd oxydirt, aus dessen Gewichtsraenge der Scliwefel berechnet wird. 
Man kann die, ausser Schwefelwasserstoff, aucli Pbosplior -, Arsen-, 
Koblenwasserstoff enthaltenden Gase nicht direct in Kupferlosnng 
leiten, weil in dieser ausser Kupfersulfid noch eine Phosphor ent- 
haltendeKupferverbindung gefallt wird; ebenso wenig ist Silberlosung 
zum Binden des Schwefelwasserstoffs geeignet, weil in dieser durch 
beigemengten Arsenwasserstoff metallisches Silber abgeschieden wird, 
wahrend beim Durchleiten durch Cadmiumlosung nur Cadmiumsulfid 
aiisfallt. Der Schulte’sche Apparat^) (Fig. 45) besteht aus folgen- 
den Theilen. 

1) ist eine Kocbflasche von 450 bis 500 ccm Inhalt, welche mit 
einem, zum Einleiten von Kohlensaure dienenden, bis auf den Boden 


Fig. 45. 



reichenden Bohre a, dem Hahntrichter d imd dem als Rllckflusskuhler 
wirkenden llolire versehen ist. li und n sind zwei Waschflaschen, 
zwischen welchen die im Verbrennungsofen liegende Glasrohre 1cm, 
aus schwer sclimelzl)arem Glase, eingeschaltet ist. Das Rohr a setzt 
man, unter Kinschaltung von mit Quecksilberchlorid- oder Bleiacetat- 
l()sung gefullten Wascliflasehen, mit eiiiem Kohlensaui’eentwickler in 
Verbindung. Die crlbrderlicheii Losungen sind: 

1. verdiiniite Salzsaure, erlialteii durch Mischen von 1 Vol. Saure 
vom spec. Gewicht 1,19 und 2 Vol. Wasser. Jedes Gramm Eisen er- 
fordert zum Auflosen 20 ccni dieser Siiure. 

2. 25 g Cadniiumacetat (oder billiger, aber ebenso gut, 5g Cad- 
miumacetat -[" 20 g Zinkacetat) werden mit 200 ccm Eisessig und 
destillirtem Wasser in der Wilnne gelost, zu 1 Liter verdiinnt und 
filtrirt. 

3. 120 g krystallisirter Kupfervitriol werden unter Hinzufugen 
von 120 ccm concentrirter Schwefelsaure zu 1 Liter gelost. 


0 Stalil und Eisen 17, 489 (1897). 
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1st der Apparat zusammeiigestellt, so ziindet man den Gasofen 
an, urn die Glasrohre auf dunkle liothgluth zu bringen, welche wab- 
rend der ganzen I)auer der Operation beibehaiten wird. Wahrend 
des Anwarmens wagt man 10 g der zerkleinerten Eisenprobe ab und 
bringt sie in die Kochflasclie. Alsdann iullt man in die Vorlagen h 
und n so viel von der Acetatlosuiig, dass letztere beim Durchleiten 
von Kohlensaure in den Ansatzrohren i und o etwa 3 cm hober stebt, 
als im Hauptgefasse, und leitet, zur Verdrangung der Luft aus dem 
xipparate, etwa funf Minuten lang einen lobliafteii Strom von Koblen- 
saure bindurch. 

Man liisst nun durcb die Tricbterrobre die nuthige Menge Salz- 
saure (200 ccm fur 10 g Eisen) zu dem Eisen lliessen, wobei das Ein- 
treten von Luft in den Kolben durcb frubzeitiges Schliessen des Habnes 
d zu vermeiden ist. Die xiuflosuiig des Eisens winl durcb eine kleine 
Gasflamme befordert, muss aber so geleitet werden, dass das Rohr ef 
nur bei e warm wird, bei / aber fast kalt bleibt. Dei Anwendung von 
Kublwasser kann man anstatt des bescbricbenen Zersetzungsgefasses 
aucb einen mit ausserem oder innerem Uucldlusskubler versebenen 
Kolben anwenden, wie solcbe z. B. l)ei der BeBtiiiunuug des Koblen- 
stoffs (s. weiter unten) benutzt werden. 

Treten in der Vorlage h keiue Gasblasen mehr auf, so ist alles 
Eisen gelost, was bei 10 g Eisen 1 bis L/j Stunden in Anspruch 
nimmt. Die Losung wird alsdann ziuu Koeben (jrhitzt und zwei bis 
drei Minuten in starkem Sieden erbalten, wilhrend man gleicbzeitig 
durcb einen lebbaften Koblensaurestroin ailen Wasserstoll undScbwefel- 
wasserstofP austreibt; es ist vortheilhaft, die Vorlage. k bierbei mit- 
unter etwas zu scbiitteln. Fublt sich dieselbe am Boden lauwarm an, 
so kann man sicber sein, dass aller Sc,liwtde.lwa.ss(‘.rsi()(V iibergetrieben 
ist. Die Vorlage h entbalt in Form von Zink- b(‘zw. Ladmiumsulfid 
denjenigen Scbwefel, welcber beim la'lsen d(\s Fisirns .sich als Scbwefel- 
wasserstoff entwickelt, wahrend n denj«migeii 'J’lieil aufnimnit, welcber 
als organiscbe Verbindung frei ist und erst dnrcdi das (diiben der 
letzteren in Scbwefelwasserstoff umgebildrt, wird '). 

Man stellt zuerst den Gasliahn des GliUiotens, daraiif den Koblen- 
saureapparat ab, olfnei sofort d und schaltct di(} Vorkigen aus. In jede 
derselben giebt man durcb i und o 5 ecm der .sauren Kuj)ferlosung, 
wodurch die Sultide sofort in schwarzes Sehwebdkupfer uingesetzt 
werden, .so dass das Gemiscb ein graues Aiiscium (n’hrdt. Durcb den 
Ueberscbuss an Scbwefelsaure sind bnauu’ die iib(‘rseliii.ssigen Acetate 
in Sulfate verwaiidelt worden, was fiir die I’iltralion vortheilhaft ist, 

D Es verstelit sich von selbst, dass b«*id(* WaschthiHchen, /<. uiid «, aucb 
am Ausgangsende des VerbrennuugsrohrcK angesclilossen werden konueii. 
Die Anorduung zu beiden Seiten des iiohres hat inir danu eine Bedeutuug, 
weun man sich davon tiberzeugeu will, dass ini Roll re noch Schwefelwasser- 
St off gebildet wird. 
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well letztere sich leichter durch Auswaschen entfernen lassen als die 
Acetate. 

Nachdem man das Schwefelkupfer auf einem oder auch auf zwei 
Filtern mit warmem Wasser ausgewaschen Fat, bringt man das zu- 
sammengedriickte Filter in ein tarirtes Platinschalchen oder einen 
Tiegel, trocknet vorsicFtig iiber derFlamme, verbrennt das Papier und 
rostet die Verbindung bei unvollstandig bedecktem Scbalcben pro 0,01 g 
Kupferoxyd, etwa zwei Minuten lang und gliibt zuletzt, bei ganz be¬ 
decktem Scbalcben, eine balbe Stunde lang starker, damit aucbSpuren 
von entstandenem Kupfersulfat wieder zersetzt werden. Durcb Multi¬ 
plication des Gewicbtes des Kupferoxyds mit 0,4041 ergiebt sicb das Ge- 
wicbt des sammtlicben beim Auflosen des Eisens verflucbtigten Scbwefels. 

Damit das Kupferoxyd nicbt am Platin festbaftet, darf anfanglicb 
nicbt zu stark erbitzt werden. 

Das Rollet-Campredon’sche Verfabren 1), wie es in Frankreicb 
allgemein im Gebraucbe ist, unterscbeidet sicb vom vorstebend be- 
scbriebenen in einigen Punkten. Die Auflosung des Eisens soil 
schneller von statten geben, wenn man eine Miscbung von 2 Vol. ver- 
diinnter Salzsaure (1 Yol. Saure : 2 Yol. Wasser) und 1 Yol. ver- 
diinnter Scbwefelsiiure (1 Yol. Saure : 4 Yol. Wasser) benutzt, was 
Schulte indess nicbt bestatigen konnte. Das Austreiben des Schwefel- 
wasserstofFs gescbiebt durcb ein Gemisch von Koblensaure und Wasser- 
stoff. Es wurde namlicb gefunden, dass beim Gliiben eines Gemisches 
von Scbwefelwasserstoff und Koblensaure ein Tbeil des ersteren in 
Schwefel und WasserstofF zerfallt, dass aber die Gegenwart von Wasser- 
stoff diesem Zerfall entgegenwirkt. Nun hat aber Schulte gezeigt, 
dass die beim Auflosen des Eisens sicb entwickelnde Wasserstoff- 
menge hinreicbt, um die geringe Menge von Scbwefelwasserstoff, welche 
in der gluhenden Rohre gebildet wird, vor der Zersetzung zu scbiitzen. 
Als Absorptionsfliissigkeit fiir den Schwefelwasserstoff benutzt Campre- 
don mit Essigsiiure angesiiuertes Zinkacetat und bestimmt den Schwefel 
im gebildeten Zinksulfid durcb Zersetzen des letzteren mittelst liber- 
scbiissiger Normal-Jodlosung und Zuriicktitriren des Jodiiberscbusses 
durch Natriumtbiosulfat, ein Yerfabren, welches vor dem ersteren keine 
Voi’ztige besitzt. 

Alle von Camj)redon und von Schulte untersucbten Eiseii- 
proben, sowobl die verscbiedenen Roheisen- als aucb Flusseisensorten, 
ferner Stahl mit 0,006 bis 0,25 Proc. Scbwefelgebalt, Ferrosilicium, 
Ferromangan, Ferrocbroiu etc. ergaben nach der Gluhmetbode, je nacb 
der Natur des Metalls, wecbselnde Mengen Schwefel mebr als nach 
dem frulier gebriluchlicheii Yerfabren, so dass diese Cbemiker die 
Notbwendigkeit, bei Scbwefelbestimmungen in Eisensorten die Gase zu 
gliihen, als erwiesen betrachten. 


') Stahl und Eisen 17, 486 (1879). 
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Nacli Frank^) ist die durck VerBaclilassigung des Metkylsulfids 
entstehende Fehlerquelle fur die Betriebscontrole okne Belang und 
bestande dieselbe iiberhaupt bei Thomasstalil und den meisten Thomas- 
rokeisen nickt. 

Nack Blair^) kommt der Sckwefel im Rokeisen, ausser in der 
beim Losen in Salzsaure als Sckwefelwasserstoff und Metkylsulfid sich 
verflucktigendenForm, nock in zwei anderen Formen vor, von welclien 
die eine nickt durck Salzsaure., wokl aber durck Saipetersaure oder 
Konigswasser angegriffen wird, willirend die andere auck der Ein- 
wirkung dieser Sauren sick widersetzt. Ilandelt es sick daker um eine 
sekr genaue Bestimmung, so bleibt nickts anderes ilbrig, als den beim 
Auflosen in Salzsaure sick vorfindenden Riickstand init Soda und Sal- 
peter aufzusckliessen, obwokl Campredon und Andere diese Riick- 
stande als, praktisck genommen, frei von Sckwefel befunden kaben. 

Will man den gesammten Sckwefel in einer einzigen Operation 
bestimmen, so kann man das von Meineke^) angegebene Verfahren 
befolgen, welckes sick auck in dem Falie empfieklt, wo man nur 
eine Sckwefelbestimmung zu mackeu kat und die Aufstellung von. 
Apparaten nmgeken will. 

Das Verfakren berukt darauf, dass sick Kiscm und Sckwefeleisen 
mit Kupfercklorid zu Eisencklorur, Kiipfer und Scliwefelkupfer nm- 
setzen i 

Fe 4’ S + 2 Oil ■ 2 Glo [ - Gu S “|- Cu, 

und dass Kupfercklorid, in weitercr Kinwirkung auf die l)eiden letz- 
teren Korper, Kupferckloriir und Sckwefel bildet: 

Cu S 4" ~i” ^ Cu(jl2 4 1 u( I • [“ S. 

Die Fndproducte sind also Sckwefel, in Wassco' loslickes Eisen¬ 
cklorur, sowie Kupferckloriir, welckes in Salzsiiure, ('klorammonium 
oder Cklornatriiiin loslick ist. Die Kisini- und Kujdersalze lassen sick 
somit leicht vom Sckwefel trennen, wonack Ietzt(n*er durck Oxydation 
in eine fast metallfreie, also fiir dii; Baryiunfallung gunstige Losung 
ubergefilkrt werden kann. 

Bekandelt man das sckwekdhaltigo Eis(‘n lang(U‘(* Zeit mit neu¬ 
tral er Kupferckloridlosung, so gekon nickt unkoii'ilckilicke Mengen 
Sckwefel als SekwefeLsaun^ in Ikisung, die. also iVu' die Bestimmung 
verloren sind. In saurer Eosung findet dagogon riiui solcke Oxydation 
nickt statt. Demnach gestaltet sick di(j Ausfiikrung der Metliode 
wie folgt. 

5g Eisen, oder inekr, werden in (diutin Becktu’glase mit etwa 
50 g Kupfercklorid-Cklorainmeniuiu zusainmengebracki. und mit 250ccm 
keissem Wasser ukergossen und das Gauze sofort mit 10 bis I5ccm 

B Stahl und Eisen 10, (isun). — •') duuni. <>[' t.he Amer. Chem. 
Soc. 19, 114 (1897). — '*) Zeitschr. 1'. arui'ew. Chon). ISHS, S. 
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Salzsaure versetzt. Man erhitzt nahe zum Kochen, bis alles aus- 
gescbiedene Kupfer gelost ist, eventuell unter Hinzufiigen von xaebr 
Kupfersalz. Man kann auch die Losnng, anstatt durch reines Kupfer- 
salz, durch eine Mischung desselben mit Eisencblorid bewirken, welch 
letzteres Salz billiger ist und das ausgeschiedene Kupfer ebenso gut 
lost. Nach ca. 15 Minuten ist die Auflosung beendet, und man filtrirt 
die durch das geloste Kupferchlorur tief braun gefarbte Fliissigkeit 
sofort durch ein Asbestfilter, worauf man mit heissem Wasser, dem 
anfangs etwas Salzsaure zugesetzt wird, auswascht. Asbest und Kiick- 
stand werden in einer Schale mit etwas Kaliumchlorat, ca. 5 ccm Sal- 
petersaure (spec. Gewicht 1,4) und 10 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 
1,19) versetzt, und das Ganze zur Trockne verdampft. Der Zusatz 
von Kaliumchlorat hat den Zweck, die Oxydation zu unterstutzen und 
die entstehende Schwefelsaure an eine Base zu binden. Man erwarmt 
mit Salzsaure, bis alle Salpetersaure zersetzt ist, verdunnt, filtrirt und 
wascht mit Wasser aus, welchem man, falls das Filtrat infolge ge- 
loster Kohlenstoffverbindungen triibe durchlauft, einige Tropfen Salz¬ 
saure zusetzt, Im Filtrate fallt man die Schwefelsaure durch Chlor- 
baryum aus. 

Was die Vollstilndigkeit der Losung des Eisens durch das Kupfer- 
doppelsalz anlangt, so ist zu beachten, dass Eisensorten, welche durch 
verdunnte Salzsaure nicht vollstiindig gelost werden, auch der Ein- 
wirkung von Kupferchlorid zum Theil widerstehen. Dieses ist nament- 
lich der Fall beiphosphorhaltigen Eisensorten; dieselben hinterlassen 
auf dem Asbestfilter einen phosphoreisenhaltigen Kiickstand, aus 
welchem nach der Oxydation eine eisenhaltige Losung, und demnach 
auch eisenhaltiges Baryumsulfat erhalten wird. Um eisenfreies Baryum- 
sulfat zu erhalten, inoge hier schon auf die bei Schwefel beschrie- 
bene Methode von Kiister und Thiel aufmerksam gemacht werden, 
nach welcher eine Eisenoxyd und Schwefelsaure enthaltende Losung 
zunachst mit Ammoniak, darauf mit Chlorbaryum und schliesslich mit 
Salzsaure, zur Auflosung des Ferrihydroxyds, versetzt wird. 


Colorimetrische Schwefelbestimmung. 

Wenn es, wie bei der Betriebscontrole, nur darauf ankommt, die 
Schwefelinenge schncll zu schiitzen, so benutzt man vortheilhaft colo¬ 
rimetrische Methoden. 

Bei der coloriinetrischen Schwefelbestimmung nach Eggertz 
wird das Eisen in Schwefelsaure aufgelost und der sich entwickelnde 
Schwefelwasserstoff auf ein blankes Stiickchen Silberblech, welches 
man in das Entwickelungsgefass einhangt, einwirken gelassen; aus dem 
Farbenton, welchen das Silber, infolge Bildung von Schwefelsilber, 
dabei annimmt, wird an der Hand einer Tabelle auf den Schwefel- 
gehalt geschlossen. Bei minimalem Schwefelgehalt, bis zu 0,04 Proc., 
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liegen diese Farbentone zwischen Hellgelb uud Braun, bei wachsenden 
Mengen, bis zu 0,2 Proc., gebt das Braun mebr und mebr in Blau 
tiber. Der Mangel der Metliode besteht darin, dass, je nach der Natur 
und dem Zustande der Vertbeilung der Probe, das Eisen sich scbneller 
Oder langsamer auflost, so dass, bei sonst gleicbem Schwefelgebalt, in 
der Zeit von 15 Minuten, wahrend welcber man, der Uebereinkunft 
gemass, das Silberblecb der Einwirkiing der Gase aussetzt, grossere 
Oder geringere Mengen Scbwefelwasserstofl mit dem Silber in Beriili- 
rung kommen, ganz abgesehen davon, dass, wie oben ausgefiihrt, nickt 
aller Scbwefel in der Form von Schwefelwasserstoff frei wird. 

Ein genaueres colorimetrisches Verfahren, welches allerdings von 
dem letztgenannten Uebelstande auch niclit frei ist, bestebt darin, die 
ganze Menge des entbundenen Scbwefelwasserstoffs mit dem zu far- 
benden Korper in Berubrung zu bringen, indem man die Eisenlosung 
kocbt und die Bampfe durcb ein mit Oadmiumacetat getranktes Baum- 
wollengewebe bindurcbtreibt. Durch Vergleichen des gelben Farben- 
tons, welcben das Zeug angenommen bat, mit einer Farbenscala, er- 
fahrt man, wie unten bescbrieben, den Schwefelgebalt des Eisens. Die 

Metliode wurde von Wiborgb’) 
angeg(iben uud wird mit Hiilfe 
des in Fig. 46 dargestellten 
Apparatos ausgefiihrt. a ist ein 
250 his 600 ecm fassender, weit- 
lialsig{‘r Kochkolhen, in dessen 
Stoplen das cylindrisebe, unten 
ausgezogene (xlasrobr b in der 
Art IndVistigt ist, dass dasselbe 
nur wiuiig oder gar nicht in den 
Kolht'u hintdnragt. Dor Durcb- 
m ess or d(‘s c.ylindriscben Tbeils 
Ixdragt (d-wa. 60 nun, der der 
unitu'eii Oeffuung etwa 8 mm, die 
eanzt' Il<‘)he d(‘.s Uolires 210mm. 
Der ol)er(t ahgiiscliliirenc Rand 
des R()Iir(‘s i.riigt zwischen zwei 
(Juiniuiringen gelagert die Zeug- 
s(di(iihi‘, welelu; mittelst des auf- 
g(‘l(‘gien Holzringes c durcb die 
Klammerii d d ge‘gen den Rand 
des Hohres ajigedriickt wird. 


F\<r 40. 



Die Grosse der von den Dampfen zu trcdreiiden Zeugsclieihe wird durch 
den inneren Durcbmesser der (i}umniiring(‘ bestiimnt, welcber 55mm 
betragt. Der in der Zeichnung durch den Stopfeii gcdiende, mit 
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Colorimetrische Schwefelbestimmung im Eisen. 

Quetschhalin versehene Fulltrichter e ist bei neueren Apparaten in die 
Seitenwand des Kolbens eingescbmolzen und dnrch einen Glashahn 
verschliessbar. 

Die Zeugscbeiben, welcbe, mit Cadmiumacetat getrankt, kauflich 
sind, werden bergestellt, indem man aus nngestarktem, weissem Kattun 
von feinem Gewebe, mit Hiilfe einer Scbablone vom ausseren Durcb- 
messer des Kandes von b, Scbeiben ausscbneidet, und diese in eine 
Losung von 5g krystallisirtem Cadmiumacetat in lOOccmWasser ein- 
legt, bis sie gut durchtrankt sind. Nach dem Trocknen auf einem 
Leinentuche werden die Scbeiben in einer Scbacbtel gut verscblossen 
aufbewabrt. 

Zur Ausfiibrung der Bestimmung fiillt man den Kolben zu einem 
Drittel mit Wasser und kocht bei offenem Kolben, urn die Luft aus 
dem Wasser auszutreiben. Wabrend dieser Zeit wagt man 0,1 bis 
0,8 g (je nacb dem Scbwefelgebalt) der fein zertbeilten Eisenprobe 
ab und bringt die Probe in einem, an einem Platindrabt befestigten 
Wagerobrcben in das ausgekochte und etwas abgekiiblte Wasser. 
Danacb wird der Apparat in der bescbriebenen Weise zusammen- 
gestelllt, der Tricbterbabn gescblossen und das Wasser einige Minuten 
zum Kocben erbitzt, um alle Luft aus dem Apparate auszutreiben; 
das Kocben darf nicbt so stark erfolgen, dass einAufblaben der Zeug- 
scbeibe stattfindet. Man lasst nun durcb den Tricbter verdiinnte 
Scbwefelsilure (1 : 5), auf je 0,1 g Eisen etwa 3ccm, zufliessen, wobei 
ein geringer Ueberscbuss nicbts scbadet, und setzt nacb vollstandiger 
Losung das Kocben nocb acbt bis zebn Minuten lang fort, um alien 
Scbwefelwasserstoff gegen die Zeugscbeibe zu treiben. Von Wicbtig- 
keit fiir die Erzielung einer gleicbmilssigen Farbung ist, dass die 
Axe des Entwickelungsgefilsses genau mit der Axe des Cylinders 
zusammenfilllt, ferner dass der gauze Apparat senkrecbt aufgestellt 
ist und nicbt auf einer Seite von der Zugluft getroffen wird, weil in 
letzterem Falle die Dilmpfe an der entgegengesetzten Seite in die Hobe 
steigen und die Scbeibe in ungleicbmassiger Weise durcbdringen. Es 
empfieblt sicb, den Cylinder mit Asbestpappe zu umkleiden. Ist der 
Versucb beendet, so wiiscbt man die Scbeibe aus, wobei kein Verlust 
von Scbwefelcadmium zu befurcbten ist, trocknet und legt sie mit 
der zuvor nnteren Seite nacb oben gekebrt, um die Scbeibe mit der 
Farbenscala zu vergleichen. 

Letztere, welche ebenfalls kauflicb ist, jedocb, um verlasslicbe 
Resultate zu geben , mit einem Apparate von denselben Dimensionen 
bergestellt soin muss, wird in der Weise bereitet, dass man von einem 
Eisen, dessen Scbwefelgebalt durcb genaue Analyse ermittelt wurde, 
verschiedene (lewiclitsmengen genau so, wie vorbin beschrieben, be- 
handelt und die so erbaltenen, verscbieden stark gefarbten Zeugscbeiben, 
vor Licbt gescbutzt, aufbewabrt. Yon diesen Scbeiben, welcbe die 
Bezeicbnuiig des Schwefelgebaltes, mit welcbem sie erbalten wurden. 
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tragen, suclit man durcli Verglcich diejtniige aus, welche mit der bei 
der Bestimmung erhaltenen im Farbenton ubereinstimmt, und erfabrt 
den gesucliten Scliwefelgclialt durcli folgende Ueberlegung. 

Es sei p das Gewiclit und s der Scliwefelgelialt der zur Her- 
stellung der Normalscheibc bonutzten Kisiuijjrobe, 

p' und X das Gewicht und der Scliwefelgelialt der untersuchten 
Probe, welclie dieselbe Filrbung erzeugt bat, wie die Normal- 
probe. 

Wenn pg Eisen zur Krzeiigung (‘ine.s bestiininten Farbentons 
Sg Schwefel enthalten, so muss 1 g Eisen, um denselben Farbenton zu 
geben, psg Schwefel, und soniit;/g, um dieselbe Wirkung hervor- 

zubringen, "^g Schwefel entbalten. Diese Zahl ist aber gleich dem 

gesucbten Scliwefelgelialt x, 

s f 

Aus der Gleichung “ .r, oder />s — ;/.r ist ersichtlich, dass 

man mit derselben Normalscheilx*, fiir w(*lehe also ps constant ist, 
verschiedene Schwefelgehalte x bestirninen kann, wenn man ver- 
schieden grosse Einwagen 7/ nimmt. Da, dw Farbmmnterschiede der 
helleren Tone leichter zu vergbdchmi siud, so emplbdilt os sich fiir 
scbwefelreiche Eisen, geriiige Einwagen zu inaohmi. IMan kann auf 
diese Weise Schwefelgehalte von 0,(){)2r> bis 0,2 Proc^, mit ziemliclier 
Genauigkeit schatzen*, liierzu bmlarf man riner Simla von nnr secbs 
bis sieben Farbenstufen. 

Phosphor- oder Arsengehali lies Kisens beidninichtigt die Ge¬ 
nauigkeit des Resultates nichi. 

Bestiiimumg;* d<\s KoIiDmjsIoHs. 

Von dem im Eisen vorkommemien Kohlciistoir lassmi sich vier 
Formen unterscheiden. Lost man Eisen in he.issen Siinren, so hleiht der 
ungebundene KohlcnHtoll’zuriick; tlerselbe t rit f in zwei, cdiemisch nichtvon 
eiiiander zu trennenden Formen: als (ira[>hit in krystallinischer, als 
T emperkoh 1 0 in amorpherb'orm auf, \n ;ihreiid der an das Eisen chemiscli 
gebundene Kohlenstoll heim Pehainiein des Ei;;<‘ns niii, heissem Siluren sich 
theils aullost, iheils in Form von Kohlenwa; scrstofien vmdluchtigt. Lost 
man das Eisen in kaltiui, verdiinideai S-iuren, so hleiht, neben dem 
ungebundenen Kohlenstoll’, noch ein Theil des elieinisch gchundenen 
KoblenstofL's zuriick, wcleher als ('arbld kidi ie bi'zeiidinet wird; der 
bei dieser Behandlung sich verlluoldigende'Pheil des Kohlcnstoffs wird 
als Hartungskohlc bezeichnei. Aus dem ib'.sagten ergicbt sich im 
allgemeinen der Weg zur gewichtsanalytisehen Trennung der ver- 
schiedenen Formen, soweit dieselbtJ bis jeizt mtiglieli ist. Graphit und 
Temperkohle werden zusammen durcli Dehandeln des Eisens mit 
heisser Salpetersilure abgeschieden. Einii andere Probe des Eisens 
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wird in kalter Saure gelost und von dem kierbei gefundenen Koblen- 
stoff die Menge des Grapbits (und der Temperkohle) abgezogen, wor- 
aus der Gehalt an Carbidkohle sick ergiebt. Die Menge der Hartungs- 
koble ergiebt sick als Differenz zwiscken dem Gesammtkoklenstoff und 
der Summe von Grapkit (Temperkohle) und Carbidkohle. Carbid- und 
Hartungskokle lassen sick auch, wie weiter unten gezeigt wird, durck 
colorimetriscke Verfakren ermitteln. Am wichtigsten ist immer die 

A. Bestimmung des Gesammtkoklenstoffs. 

1. Ckromsckwefelsaure-Verfakren. Nack dieser Metkode 
wird das Eisen direct in einem Gemisck von Schwefelsaure und Okrom- 
saure aufgelost, wobei der grosste Tkeil des Koklenstoffs zu Koklensaure 
oxydirt wird, welck letztere in Absorptionsapparaten aufgefangen und 
gewogen wird. Ein kleiner Tkeil des Koklenstoffs entweickt| dabei in 
Form von Koklenwasserstoffen; urn letztere ebenfalls zu Koblensaure 
zu oxydiren, werden die Gase, bevor sie in die Absorptionsapparate 
gelangen, entweder iiber glukendes Kupferoxyd, oder, mit Luft ge- 
misckt, durck ein capillares, zur Rotkglutk erhitztes Platinrokrcken 
geleitet (Sarnstrom). Die Metkode ist in einer vom „Yerein zur 
Beforderung des Gewerbfleiases“ preisgekronten Arbeit von Ledebur 
besonders empfoklen worden i). Corleis hat dieselbe nock dadurck 
verbessert, dass er dem Sixuregemisck KujDfersulfatlosung zusetzt, in 
welcher das Eisen sick unter Absckeidung von metallisckem K’upfer 
auflost, wodurck die Menge der auftretenden KoklenwasserstofFe (und 
des Wasserstolfs) so kerabgedriickt wird, dass an Stelle eines langen 
Kupferoxydrokres ein kurzes gesetzt, bezw. dasselbe ganz entbehrt 
werden kann-). Tii dieser Form ist die Methode von der vom „Yerein 
deutscher Piisenhuttenleute“ eingesetzten Commission zur Einfiihrung 
einheitlicker Untersucknngsmetkoden als Leitmethode zur Bestim¬ 
mung von Koklenstoir in Eisensorten empfoklen worden. 

Nach Ledebur verfahrt man zur Ausfuhrung derselben in folgen- 
der Weise unter Benutzuiig des in Fig. 47 (a. f. S.) abgebildeten Apparates. 
Die Auflbsung des Eisens gckt in dem Kolben h vor sick, welcher 
einerseits init einem Gelasse a in Yerbindung steht, in welchem die 
durchzusaugende Luft von Kohlensiiure befreit wird, und sick anderer- 
seits an das Ku[)feroxydrohr c ansekliesst. d und e dienen zum Trock- 
nen der Gase, / und g zur Absorption und zum Wiigen der Koklen¬ 
saure, h ist mit conc-entrirter Schwefelsaure beschickt und dient zum 
Schutze der Wagenihrehen gegen die feuckte Luft im Aspirator L 

D Stalil und Eisen 14, 359 (1894). — “) Ledebur fdhrt in der 5. Aufl. 
seines „Leitl’adens fiir EiseTibiitten-Ijab.", welcbe wiibrend der Drucklegung des 
voiiiegenden Buebes (>rscbien, an, dass nack seinen Erfabrimgen dieser Zu- 
satz niebt allein entbehrlicli ist, sondern auch, zumal bei Untersuebung 
grapMtreichen Eisens, leiebt zur Erlangung zu holier Eesultate fiihrt, ver- 
muthlich infolge der Bildung schwefliger Saure. 

Classen, Speciello Metliodon. I. 
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Das Gefass a entLalt im nnteren Theile Kalilauge, im oberen 
Natronkalk. Der Losungskolben I (Fig. 48), von etwa 700 com Inbalt, 
tragt als Verscbluss nnd gleicbzeitig als Kiibler das in den oberen 
Tbeil des Halses eingescbliffene Eohr, welches 
in der durcb die Pfeile angedenteten Weise mit 
dem Wasserzu- nnd Abflussrobr verbnnden 
wird. Der Kolbenbals ist liber der Scbliffstelle 
erweitert, dam it durcb einzugiessendes Wasser 
ein sicberer Abscbluss erzielt werden kann. 

Das seitlich eingescbmolzene Tricbterrobr wird 
nacb Einfiillen der Fliissigkeiten durcb einen 
eingescbliffenen Glasstab verscblossen und dieser 
seinerseits durcb aufzugiessendes Wasser ab- 
gedicbtet. Das Yerbrennungsrobr c, aus scbwer 
scbmelzbarem Glase, bat etwa 10 mm licbten 
Durchmesser, 250 mm Lange und ist am Aus- 
gangsende so diinn ausgezogen, dass dieYerbin- 
dung mit Apparat d durcb Kautscbukscblaucb 
bergestellt werden kann. Dasselbe entbalt 
zwischen zwei aus ausgeglubtem Asbest ber- 
gestellten Pfropfen grobkorniges Kupferoxyd. 

Da kauflicbes Kupferoxyd baufig Stickstoffoxyde 
entbalt, so muss man das Praparat vor dem 
Gebraucbe in einer Eobre im Luftstrome so 
lange gliiben, bis feucbtes Lackmuspapier von der austretenden Luft 
nicbt mebr geblaut wird. Die Glasscblange d, welcbe aucb durcb 
eine Wascbflascbe ersetzt werden kann,’ entbalt concentrirte Scbwefel- 
saure, ibre Einscbaltung bat denZweck, die baufige Erneuerung der im 
Eohr e entbaltenen wasserfreien Pbospborsaxire entbebrlicb zu macben. 

Die Wagerohrcben / und g enthalten im linken Scbenkel und in 
der unteren Hiilfte des recbten Schenkels Hatronkalk; auf diesem liegt 
ein starker Pfropfen von ausgeglubtem Asbest und der Eest des 
Schenkels ist mit wasserfreier Phos- 
phorsaure gefiillt. Corleis bat den 
von mir eingefuhrten U-Eohrcben 
eine Form gegeben, welcbe es er- 
moglicbt, den ganzen Apparat auf 
einem viel bescbrilnkteren Platz auf- 

zustellen. Anstatt namlicb die zur Yerbindung dienenden Ansatz- 
rohrchen mit den Scbenkeln des U-Eobres in eine Ebene zu legen, 
sind dieselben in einer zu dieser Ebene fast senkrecbten Eicbtung an- 
gescbmolzen, wie aus Fig. 49 im Grundriss zu erseben ist. Statt der 




Wolff benutzt, anstatt der Gummischlauchstucke, cylindrische Gummi- 
stopfen mit enger Bohrung zur Verbindung der einzelnen Theile des Apparates. 
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Natronkalkrohreii kaiin uiicli der Lit‘l> sc.Ik*, m\t Kalilauge gefiillte 
Kugelapparat beiiutzt warden. 

Die Saugilasche ?, von ca. 20 Liter hihait, kaiiii durch eine be- 
liebige andere Saugvorricditung ersetzt weiaien. 

1 st der zusaiumengestellte Apparai beiiii gleichzeitigeu Oeffiien 
von i uud Schliessen des Kintnttsrohn‘.s v«hi // dicht befunden worden 
so lost man die Yerbindiiiig zwistdien Kolhen luid Verbrennungsrolir 
nnd giesst dnrch den 'rrichter (iie folgembni Fliissigkeiten in den 
Kolbeii: 

25 00111 gesiittigte (’hroni.saandcisung (ca. LSOg Cr03 in lOOccm 
Wasser); 

150 com Kuplersulfat | 2 ii 0 g krystallisirf oh Salz in 1 Liter Wasser 
(s. die Aiiiiierkung 2 ) S. 520 ) 1 ; 

200 coin concciitrirte Schweftdsunre. 

Nacbdem man durcli Hewegcn d(‘.s Koibens die Fliissigkeit gut 
durcbgemisolit bat, kocht man iiicselbe, bm’ angcstelltem Kiibler, ca. zehn 
Miniiteii lang, uin etwa dariu (mtbalftmr organisobe Substanzen zu 
zerstoren, iind wiirint gleic*b/.(diig das Verbrrnnuugsrolir an. Danach 
loscbt man die Fjamme, .s(dialtct iien Knlben \vic‘der ein, die W^e- 
rrdiroben aber aus und Faiigt, wahrcnd das KuptVroxyd zum Gliilien 
gebracht ist, zehn .Miiiutcn lam/ !.>ihl(‘!is;iuretVcic Luft durcb den 
Apparat. Wiilirend dif.-<‘r Z«*it In* tliiiiuf man das genaiie Gewictt 
der l{ 5 broheu (sicdie weitm- unt.ai). sitdlf aldaiiii die Saiigflasclie ab 
und bringt die Ibdireben wi.‘der an Hire Sfelle. 

bringt. man flie al)''.‘W(erene Lii enprube (1,5 g Itobeiaen bezw. 
2 gscbiiiiedbanss Kisen) in einrm Lla einierehen, uadrhesan cinemPlatin- 
drabt von d(*r L;ing(* de; Kolbenhal: i*s aiiid‘li:i n-t iyf , in den Kolben, 
seizi deiiKublrT wierlrr . in nnd maciit d:.* Seldiir i.dl,. dcssdben durcb 
dt*n oben «*r\v;i li nt .‘ii W a. , ft'ver tnilu: ditid. Lnter I huadisaugiiiig 
eines scliwaeh.m lait't: tn-mr.- win! .li,* { 'In i-k.-jt ini Kolben so all- 
niiiblic.il erliitzt, da;~,: , i.* naeii lu bis id Minnion ins Sieden kommt. 
Wini (lie («asent\viek.-Iun- ... .-dark, do . dj.* r,.'..-iin..: in das Tricbter- 
lolii iiulzu>i eigen begmiit. . .» \.tIi i n. 1.*I'l man dic. es diiridi \ erstilrkun^*’ 
des 1 iUl’ist romes. 

Das Sifd.ni wird, je inirn d*'i* le* ••iia tlcii li.'it (I.t Probe, cine bis 
z\\(d Slundf'n lang uni.*ibaltrn iimi drr /.ntlii: , .{ex Kiiblwassers so 
regnliit , da.^s das.-.-lbo nicht v.orm u ird. Hi.‘rani' wird die; Flaiume 
unt.(‘i dem K.dben go*!.). cht un.l noeh .-.’.wi 'J faim' Lnft dureligesaugt, 
wabieiid man aiudi fias ^ 0 :y.{;tt inn; isihi* al 1 mii iilndi afdiublmi lilsst. Die 
iSationkalki(iliren / und g u.-rdi'ii dann g** cido: 0*11 und gewogen. 

V. Iv.eis bat \ ersuehe anio-.-frlH , nm fe, tzustellen , in welcher 
Weisi^ die NatronkaJkr.diren vnr der \\a‘'iuig /.u beliaaideln sind, um 
'Wagelebler zii vcnneiden *). A ns den \’e!* nelHUi gelit licrvor, dass 
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man constante Resultate erhalt, wenn man das Rolir vor dem Wagen 
tiiclitig anhancht und alsdann mit einem Waschleder sorgfaltig ab* 
reibt. Falls Temperaturunterscbiede im Arbeitszimmer nnd im Wage- 
zimmer herrschen, muss das Rohr im Wagezimmer so lange liegen, bis 
dasselbe dessen Temperatur angenommen hat, wonach man durch rasches 
tJmdrehen des Glashahns den Ausgleich zwischen dem inneren und 
ansseren Luftdruck herstellt und dann wagt. Wnrde das Rohr nam- 
lich bei einer bestimmten Temperatur geschlossen und tarirt, spater 
aber bei einer hdheren Temperatur geschlossen und zuriickgewogen, 
so betragt die hieraus sich ergebende Gewichtsabnahme fur ein Ge- 
sammtgewicht von ca. 50 g ungefahr 0,1 mg fur jeden Grad 'Tempe- 
raturerhohung. 

Die obige Methode eignet sich zur Untersuchung aller durch das 
Sauregemisch zersetzbarer Eisensorten, also fiir alles schmiedbare Eisen, 
fiir gewohnliches graues und weisses Roheisen und Ferromangan. Bei 
siliciumreichem Material wird die Yerbrennung dadurch, dass die 
Kieselsaure die groberen Theilchen einhiillt, sehr verzogert, weshalb 
moglichst feine Yertheilung der Probe erforderlich ist. Hochprocen- 
tiges Ferrosilicium kann auf diese Weise nicht vollstandig verbrannt 
werden, ebenso wenig Ferrochrom mit hohem Chromgehalt und wolfram- 
haltige Materialien. 

Der Zusatz von Kupfersulfat zum Sauregemisch hat, wie oben 
erwahnt, die Wirkung, dass die Bildung von Kohlenwasserstoffen 
erheblich vermindert wird [vergl. Anmerk. 2) S. 529]. Corleis hat 
durch zahlreiche Yersuche festgestellt, dass bei jedem Stahl die Menge 
des als Kohlenwasserstoff auftretenden Kohlenstoffs ziemlich gleich- 
massig etwa 2 Proc. vom Gesammtkohlenstoff betragt. Man kann 
deshalb bei der Betriebscontrole das Oxydationsrohr fortlassen, wo- 
durch der Apparat bedeutend vereinfacht wird, und erhalt ziemlich 
genaue Resultate, wenn man den gefundenen Kohlenstoffgehalt um 
2 Proc. erhoht, oder besser dadurch, dass man die Einwage entsprechend 
vermehrt. Man wiirde daher, um jede Rechnung zu vermeiden, 2,7817 g 
(statt 2,7272) oder 5,5634 g (statt 5,4544) abwagen und fur jedes 
Centigramm gefundener Kohlensiiure 0,1 bezw. 0,05 Proc. Kohlenstoff 
rechnen. [Corleis giebt die hoheren Einwagen zu 2,77 bezw. 5,54 g 
an; s. die lierechnung unten ^).] 

0 Die nicht corrigirte Zalil 2,7272 ergiebt sich zuuachst aus folgender 
Eechnung: Es sei P die Einwage und Q die gefundene Kohlensaure in 
Gramm, so verlialt sich: 

C Og 0 ^ Q 

11 : — Q : X, woraiis rr = (Gramm Kohlenstoff in P g Eisen); 

d Q 300 0 

P : = 100 : ./•, woraus x = ~ i{ ~ p (l*rocentgehalt Kohlenstoff). 

Will man die Rechnung vereiofachen und den Procentgehalt dadurch 
findeii, class man das Kohlensauregewicht mit 10 multiplicirt (was dasselbe 
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Lasst man das Verbreiinangsrohr fort, so konnte der von 
V. Reis gemachte Einwand gelten, dass die in d vorgelegte concen- 
trirte Scliwefelsanre KoLlenwasserstoffe absorbirt. Die von Corleis 
ausgefubrtenKoblenstoffbestinimungen in soldier Scliwefelsanre, welcte 
drei Monate im Gebrauch gewesen war, ergaben, dass die Menge des 
absorbirten Kolilenstolfs eine iinsserst geringe war, dennocb ziebt 
dieser Cbemiker es vor, beim Fortlasscn des Kupferoxydrobres aucb 
den Scbwefelsaureapparat auszuscbalten. 

Das Verbrennungsrolir muss nacli drei bis vier Operationen er- 
neuert werden. Statt mit Knpferoxyd, kann dasselbe aucb mit Platin- 
asbest gefullt werden. 

Sarnstrom ersetzt das Kupferoxydrohr durcli ein Platinkaar- 
rdbrcben von 0,5 mm Liclitweite nnd 300 mm Liinge, Welches in der 
Mitte an der zu gliihenden Stdle zu diier Sddeife von etwa 25 mm 
Durcbinesser gebogen ist und an Ixdden Knden angelothete Yer- 
bindungsstucke ans Messing triigt. I^h muss jcxlocli bei dieser An- 
ordnnng durcb einen starktm Lnftstrom fiir geniigend Sauerstoff, 
namentlicli wabrend d(ir starksten (iascntwickelung, gesorgt werden. 

Es mugen bier nodi einig(‘ abgejimbu’te Forinen des Losungs- 
kolbens 5 erwiibnt werden. (ierstner^) benutzt. die ans Fig. 50 
leicbt zu verstebende, von lvb(undorf angegebene Form des Kiiblers. 
Letzterer befmdet sioh ausseriialb des nur mit Kinsdiliff und Wasser- 
abdicbtung versebenen Kolbens, und wird unymTitckbar ini Stativ fest- 
geklemmt. Durcb diese Anordiiiing wird mTiddit, dass der Kolben 
durcb einfacbes Wegzielien nach uuleii luMpieimu'ans- und eingescbaltet 
werden kann. Der Kolben selh^t wird, da. (‘r koine aiigescbmolzenen 
Tbeile besitzt, viol billiger. Der Um.staiid, dass diii SdililTstelle bier 
niclit, wie bei der Oorleisbstdit'ii ('niisirutditm, gidviihlt wird, soil nacli 

ist, wie fiir jetk^s (Jeiitigramm K()hl«*n.s;iurf it,l KolileuHtotV zu reclinen), 

so ergiebt sich die zu nelnnendc Kiiiwa^u* ;iuh der (ilcie.hung: 

:',{){) (j :;o 

-- Id 7 , wiiraus /' • • ■ 

II /* * ’ 11 

Unteiiasst man das I’lliihen, friiiilt man nne.li dorleis den riclitigen 
Procentgelialt an Kcddenstf)!!' dadureh, dass man deii gefundenen Procent- 
gebalt iim 2 Proc. (‘rlii'dit. man db'si* (:(UT<‘c,t,ur nic.ht aua dem gefun¬ 

denen Procentgehall.e hen?<dinen, s(»nd«*rn dir Hinwa:':e von vornlierein so 
nelimen will, dass <ler (•(.rrigirtn Prorcntgrliali. «lure.b Mult.iplication des 
Koblensauregewicht.es mit lu ♦•rluiltun wird, sn lnTC(‘hnet, man die zu nebmende 
bobere Minwaga J*' in folgendcr wnm 7 ' das (lawichl. der dabei ge- 

fmiclenen Koblensaure IxMleutel.: 

kls verbiilt, sich Ms wird v(‘rla.ngt , dass 10 (^' gleicb sein 

soil 10(2 pkis 2 Proc. von 10 7, dass also 10 7' - - 10,2 7, oder Q ' = 1,02^. 
Setzt man diesen Wortli fiir 7^ in die vorsti*h(*iid(‘ Prniiortion ein, so ergiebt 

sicb ~ woraus =: 1,02 I*. Man muss also P' = 2,7817 gnebmen 

b Stabl und Eisen 14, 500 (1.S04), 
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Fig. 50. 


r.iif't 




Oerstner weder fur die Dichtigkeit, noch fiir die Haltbarkeit des 
Kolbens von Naclitheil sein. 

Urn die Vorzxige des Gerstner’sclien Kuhlers mit denen des 
Oorleis’scben zn vereinigen, bat Wiisti) einen modidcirten Apparat 
construirt, auf -welcben bier nur verwiesen 
werden soil. Sammtlicbe Apparate sind von 
Rob. Muller in Essen a. d. Ruhr zu bezieben. 

2. Cblorverfabren. Eisensorten, 
welcbe, wie Ferrocbrom oder Eerrosiliciuin, 
durcb das oben angegebene Sauregemiscb 
nicbt zerlegbar sind, miissen im Cblorstrom 
erbitzt werden, wobei das Eisen und die 
librigen Bestandtbeile als Chloride sicb ver- 
fliicbtigen, wabrend der Koblenstoff zuriick- 
bleibt; dieser wird alsdann nacb der vor- 
stehend bescbriebenen Metbode in einem 
einfacben Apparate zu Koblensaure oxydirt. 

Die Zersetzung der Probe durcb Cblorgas 
wird in dem von L e d e b u r angegebenen, 
in Fig. 51 (a. f. S.) abgebildeten Apparate 
vorgenommen. 

DerKolben a von 1,5 Liter Inbalt wird 
mit einem Gemiscb von 190 g Braunstein 
und 280 g Kocbsalz bescbickt, h ist eine 
Wascbflascbe mit Wasser, c eine Glasscblange 
(oder eine beliebige ’Wascbflascbe) mit con- 
centrirter Scbwefelsiiure, d ein mit wasser- 
freier Pbospborsilure gefiilltes Robr. Das 
im Verbreniiungsofen liegende, scbwer 
schmelzbare Robr ce, in welcbem die Zer¬ 
setzung stattfindet, ist 16 mm weit, und sein 
umgebogenes Ende taucbt in Scbwefelsaure, um das Zuriicktreten von 
Luft zu verbindern. 

Man breitet die abgewogene Probe (0,5 g Cbromeisen, 1 g Silicium- 
eisen) in sebr diinner Scbicbt in einem Porcellanscbiffcben aus. Da 
Chromcblorid bei der zur Zersetzung anzuwendenden Temperatur nicbt 
fllicbtig ist, so ist besoriders bei der Analyse von Ferrocbrom die Her- 
stellung einer grossen Oberfiricbe der Probe von Wicbtigkeit, damit 
das gebildete Cbromcblorid nicbt einen Theil des Eisens der Einwir- 
kung des Chlors entziebt. Nothigenfalls vertbeilt man die Probe auf 
zwei ScbifFchen. Nacb dem das Schiffcben in das Glasrohr eingescboben 
ist, giesst man 350 ccm Scbwefelsaure (1 Vol. Saure, 2 Yol. Wasser) 
in den Kolben, stellt die Miscbung durcb Scbiitteln ber, erwarmt den 


KolbenJials 


0 Stahl und Eisen 15, 389 (1895). 
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Eiseii. 


Lasst man das Verbreniutngsrohr fort, so konnte der von 
T. Keis gemachte Einwand gelten , dass die in d vorgelegte concen- 
trirte Schwefelsaure Kolilenwasserstofle absorbirt. Die von Corleig 
ausgefuhrtenKohlenstoffbestimmnngen in soldier Schwefelsaure, welche 
drei Monate im Gebraucli gewesen war, ergaben, dass die Menge des 
absorhirten Kohlenstoffs eine iiusserst geringe war, dennoch zieht 
dieser Chemiker es vor, beim Fortlasseu des Kupforoxydrohres aucli 
den Schwefelsaureapparat auszuschalten. 

Das Verbrennungsrohr muss iiach drei bis vier Operationen er- 
neuert werden. Statt mit Kupferoxyd, kann dasselbe auch mit Platin- 
asbest gefiillt werden. 

Sarnstrom ersetzt das Kupferoxydrohr durch ein Platinhaar- 
rohrchen von 0,5 mm Lichtweite und 300 lum Liinge, welches in der 
Mitte an der zu gluheiiden Stelle zu einer Schleife von etwa 25 mm 
Durchmesser gebogen ist und an b(*iden Enden angelothete Yer- 
bmdungsstiicke aus Messing trUgt. Ks muss jiaioch bei dieser An- 
ordnung durch einen starkeu Luftstrom fiir geniigend Sauerstoff, 
namentlich wahrend der starksten (ra.stmtwickeliing, gesorgt werden. 

Es mogen hier noch einig(‘ abgeiindm'te Forinen des Losungs- 
kolbens 5 erwillint werden. Gerstiier^J benutzt die aus Fig. 50 
leicht zu verstehend(i, von hMiedridorf ang(^g(*l)ene Form des Kiihlers. 
Letzterer befindet sich aussorhail) des nnr mit Finschlilf und Wasser- 
abdichtung verschenen Kollanis, nnd wird unveri’(ickl)a.r im Stativ fest- 
geklemmt. Durch diese Anordnung wird (!rr(*i(dit, dass der Kolhen 
durch einfaches Wegziehen nach unien In^jnenum aus- nnd eingeschaltet 
werden kann. Der Kolhen stdhst wird, da, er keine angeschmolzenen 
Theile besitzt, viel billiger. I)(*r Uinsfaiid, dass dit^ Schlidstelle hier 
nicht, wie bei d(;r Forleis\s(‘h(‘n Fnnsinudion, gidciihlt wird, soil nach 

ist, wie fur jecles ('entigraimn Kohlcusaur** n,l Proc. Ivoliltuistolf zu rechnen), 
so ergiebt sich die zu nchnieii<l<* Kinuagc aus dtu- (llcic.huiig: 

dOU () ^ „ 

10 V, wonitts 

Unterlasat man das Ciliilnai, sm t-riiiilt man iinc.h C’orlcis den ricbtigen 
Procentgehalt an Koblensloff <iadurf!i, dass rmin <icn g(*rundeuen Procent- 
gelialt urn 2 Proc. crlidht. \V<*nn man di«*sf (JMrn*<*tur nic.ht aus dem gefun- 
denen Procentgelialte hertichrmn, s<)ud<*rii dir von vornherein so 

nelimen will, dass der ••(.rrigirtc rrt.crnturliali. dundi Multiplication des 
Koblensauregewichtes init 10 <‘rhHltcu wird, sd bcrrcdmct man die zu nebmende 
holiere Idinwagn /*' in folgeiKicr \V«ds(‘, wcnn das (b-wicdit der dabei ge- 
fundenen KohlensaurtJ bedeutct; 

Eh verluilt sich Ivs wird vfudangl , dass gleicb sein 

soli 10 Q plus 2 Proc. von 10 dass also 10 10,2 oder Q' = 1,02(3. 

Setzt man diesen Wcrtb fiir in <li<i vorst<diende l*roi)ortion ein, so ergiebt 

sich woraus P' = 1,02 P. Man muss also P’ ~ 2,7817 gnehmen 

Stahl und Eisen 14, 500 (1804). 
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Oerstner weder far die Diclitigkeit, noch fur die Haltbarkeit des 
Kolbens von Naclitiieil sein. 

Urn die Yorziige des Gerstner’schen Kiililers mit denen des 
Corleis’schen zu vereinigen, hat Wnst}) einen modificirten Apparat 
construirt, auf welclien liier nur verwiesen 
werden soil. Sammtliche Apparate sind von 
Rob. Muller in Essen a. d. Ruhr zu beziehen. 

2. Ghlorverfahren. Eisensorten, 
welche, wie Ferrochrom oder Ferrosilicium, 
durch das oben angegebene Sauregemisch 
nicbt zerlegbar sind, rniissen im Chlorstrom 
erbitzt werden, wobei das Eisen and die 
iibrigen Bestandtheile als Chloride sich ver- 
fliichtigen, wilhrend der Kohlenstoff zuriick- 
bleibt; dieser wird alsdann nach der vor- 
stehend beschriebenen Methode in einem 
einfachen Apparate zu Kohlensilure oxydirt. 

Die Zersetzung der Probe durch Chlorgas 
wird in dem von L e d e b u r augegebenen, 
in Fig. 51 (a. f. S.) abgebildetcn Apparate 
vorgenommen. 

DerKolben a von 1,5 Liter Inluilt wird 
mit einem Geinisch von 11)0 g Braunstein 
und 280 g Kochsalz beschickt, h ist eine 
Waschflasche mit Wasser, c eine Glasschlange 
(oder eine beliebige Waschflasche) mit cuu- 
centrirter Schwefelsiluro, d ein mit wasscr- 
freier Phosphorsaurci gef(illtes Rohr. Das 
im Verbrennungsofen liogende, schwei* 
sclimelzbare Rolir cc, in welclicm die Zer¬ 
setzung stattfindet, ist KJinm weit, und scin 
umgebogenes Ende taucht in Schwefelsaure, um das Zuriicktreten von 
Luft zu verhindern. 

Man breitet die abgevvogene Probe (0,5 g Chromeisen, IgSilicium- 
eisen) in sehr diiniicr 8oliiclit in einem PorcellanschifPchen aus. Da 
Chromchlorid bei der zur Zersetzung anzuwendenden Temperatur nicht 
fluclitig ist, BO ist besonders bei der Analyse von Ferrochrom die Her- 
stellnng eiiier grossen Oberflilclie der Probe von Wichtigkeit, damit 
das gebildete Chromchioidd nicht einen Tiieil des Eisens der Einwir- 
kiing des Cblors entzieht. NfUhigeiifalls vertheilt man die Probe auf 
zwei Schiffehen. Naclidem das Scliiirchen in das Glasrohr eingeschoben 
ist, giesst man 850 cem Schwefelsaure (1 Vol. Saure, 2 Vol. Wasser) 
in den Kolben, stellt die Mischung durch Schutteln her, erwarmt den 


Pig. 50. 



0 Stahl und Eisen 15, 389 (1895). 
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Kolben und lasst das Chlor anfangs ohne aussere Warmezufuhr auf 
das Eisen eiiiwirken. Wenn alle Liift aiis dem Apparate verdrangt 
ist 1 ), zundet man die dem Ausgangsende des Rohres zunachst stehende 
Flamme an, nacli und nacli die anderen und erhitzt das Rohr bis zur 
beginnenden Rothgluth. Ist die Zersetzung beendet, was man daran 
erkennt, dass der Raum im Rohre oberbalb des Scbiffcbens an Stelle 
der rothen Dilmpfe die Farbe des Cblorgases zeigt, so lasst man im 
Chlorstrom erkalten und zieht das Scbiffchen aus dem Robre. 

Der Kolilenstoff muss vor der Bebandlung mit dem oxydirenden 
Sauregemisch sorgfaltig von Chlor und Cbloriden befreit werden. War 
kein Chrom vorhanden, so erreicbt man dieses durcb Wascben mit 
kaltem Wasser im Beclierglase. Urn dagegen unloslicbes Chromcblorid 
zu entfernen, muss letzteres zuerst durcb Reduction loslicb gemacbt 
werden. Zu diesem Ende erhitzt man das Scbiffcben mit seinem In- 
halfc in einem anderen Verbrennungsrobr in einem Strome von trocke- 
nem, sauerstofffreiem Wasserstoffgas, wodurcb sicb bei scbwaclier 
Rothgluth Cbromcblorur bildet, von welcbem nur eine geringeMenge 
erforderlicb ist, urn den Rest des Chromcblorids in Wasser loslicb zu 
macben. Nacb dem Erkalten in Wasserstoff bringt man daber den 
Inbalt des Scbiffcbeus in ein Becherglas und lost die Chloride in kaltem 
Wasser. 

Den ausgewascbenen Koblenstoff spritzt man auf ein Asbestfilter 
(auf dessen sorgfilltige Hcrstellung viel ankommt, um einerseits den 
Kohlenstoff vollstilndig zuriiclczubalten, andererseits aber die Filtration 
iiicht zu zeitraubend zu macben) und bringt Asbest und KoblenstofP, 
eventuell sammt dem Glasrbhrcben, wenn man in einem solcben 
filtrirt bat, in den Kolben des Apparates Fig. 52 (a. f. S.). Da 
bier mit einer viel concentrirteren Scbwefelsilure gearbeitet wird als 
bei dem S. 529 bescbriebenen Verfahren, so kann der Kubler fort- 
fallen; derselbe ware sugar unzweckmassig, weil das Herabfallen von 
Tropfen condensirten Wasaers inmitten der siedenden concentrirten 
Scbwefelsilure gefilbrliclio Dampfexplosionen veranlassen wiirde. Zum 
Zurackbalteu der geringeu Menge verdampfenden Wassers geniigt ein 
weiiig conccntrirte Scbwefelsilure, welche sicb in der durcb Wasser 
kiibl gehaltenen Sclilange c befindet. Die Fiillung der Robren e, /, g 
und der Wasclillascbe h mit wasserfreier Pbosphorsaure, Natronkalk etc. 

Bei Versuclieii, bei welcbeii es auf sebr scbarfe Eesultate ankommt, 
schaltet man nacli Ledebiir (Joe. cit.) zwiseben c imd d ein in einem kleinen 
Yerbvenniingsofen licigendes, mifc Ilolzkolile gefiilltes, sebwer scbmelzbares 
GJasrohr ein, uin etwa im Cblorstrome enthaltenen Sauerstoff* oder Koblen- 
saure in Koblenoxyd iiberzafiiliren. Ohne diese Vorriebtung erbielt Ledebur 
fast stets zu niedrigeii Koblenstoffgehalt. DasEobrbat 15mmWeite, 400 mm 
Lilnge und entliiilt auf eine Liinge von 150 mm gut ausgegliibte, im Exsiccator 
aufbewalirte Holzkohlenstuckchen zwiseben zwei Asbestpfropfen, und rubt in 
einer Eisenrinne in einem Belt von Magnesia. Wabrend des Versuebes wird 
die Kolile zum hellen Gliilien erbitzt. 
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die Verbindung des eingeschliffenen Hahntrichters mit a ist aus der 
Figur zu erkennen. 

1 st der Apparat dicbt (Priifung wie S. 532), so wagt man die 
Robren/und g, saugt wabrend dieser Zeit Lnft durcb den Rest des 
Apparates und bringt alsdann die gewogenen Rdbren an ibre Stelle, 
Das zur Oxydation dienende Sauregemisch besteht aus einer Miscbnng 
von 1 Vol. concentrirter Scliwefelsaure und 1/5 Yol. Cbromsaurelosung 
(6 Tble. Cbromtrioxyd und 20 com Wasser). Urn die Saure in den 
Kocbkolben Mien zu konnen, erzeugt man zunacbst durcb Scbliessen 
des Habnes iiber dem Kolben h und Oeffnen des Ausflussbalines an der 
Saugflasche eine Luftverdiinnung. 

Alsdann bringt man 60 bis 80 ccm der Sauremiscbung in den 
Habntricbter und lasst sie vorsicbtig in den Kolben fliessen, obne Luft 
eintreten zu lassen. Man leitet nun die Oxydation durcb schwaches 
Erbitzen so, dass zwei bis drei Gasblasen in der Secunde durcb 
die Scbwefelsiiure in c geben, und bringt, wenn die Gasentwicke- 
lung nach etwa einer Stunde nachlasst, die Fliissigkeit kurze Zeit zum 
Sieden. Darauf verbindet man die Flascbe a mit dem Habntricbter, 
scbliesst den Hahn der Saugflasche, loscht die Flamme und offnet den 
Hahn des Trichters am Kolben. Sobald keine Luft mebr in den Kolben 
eintritt, setzt man die Saugflasche wieder in Thatigkeit und saugt 
noch etwa 3 Liter Luft hindurch, wonach / und g gewogen werden. 

In seiner vergleichenden Prufung der verschiedenen Kohlen- 
stoffbestimmungsmcthoden (vergl. S. 529), macht Ledebur auf die 
Fehlerquellen, welche das Chlorverfahren in sich birgt, aufmerksam. Yer- 
luste konnen eiitstehen theils durch Yerstaubung bei zu rascher Cblo- 
rirung, theils beim Filtriren des Kohlenstoifs, welcher leicht durchs 
Filter geht. Zu viel erhillt man, wenn die Chlorirung zu friih unter- 
brochen wird. Beim Behandeln des Riickstandes nach der Chlorirung 
mit Wasser geben zuriickgebliebene Chloride basiscbe Salze, welche im 
Oxydationskolben Chlor und Salzsaure liefern. 

Die directe Yerbrennung des Eisens im Sauerstoff lieferte Ledebur 
bei graphithaltigem Eisen, selbst nach sechsstundigem Gliihen unter 
Zumischung von Kupferoxyd, graphithaltige Riickstande. 

3. Kupferammoniumchloridverfahren. Das vielfach an- 
gewandte Yerfahren von Me Creath, welches darin besteht, das Eisen 
mit Ifopferamnioniumchlorid zu zerlegen und den ausgeschiedenen 
Kohlenstoff getrennt zu verbrennen, giebt nach Ledebur bei richtiger 
Behandlung ziemlich gute Zahlen, nur bei Roheisen weichen dieselben 
etwas zu sehr ab. Zu hohe Zahlen werden erbalten, wenn das Kupfer- 
ammoniumchlorid, wie es haufig der Fall ist, durch organische Stofl’e 
verunreinigt ist. Die Ausfiihrung geschieht in folgender Weise. 

Man bemisst die Einwage so, dass die Menge des abgeschiedenen 
KohlenstofFs etwa 0,015 g betragt, wagt also z. B. von Eisen mit 
0,5 Proc. Kohlenstoff 3 g, von l, 5 procentigem Ig ab, und iibergiesst 
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die Probe in einem Knlbeii init so viel einer ganz iientralen Losung 
von Iiuj)ferammoninmclilori(l (^>00 g Salz in 1 Liter Wasser), dass aaf 
je Ig Lisen 50 com Losuiig koiumen. Ja'isst man die Zersetzung L 
der Killte vor sich geheii, so daiiert dieselbe uuter Umstanden sechs 
Stnnden und melir; hiiidiges Scbiitteln, oder besser bestiindiges Be- 
wegen der Losung mittelst einer iiicHdmni.scheri Rulirvorriclitung, be- 
fordert die Reaction. Einige bescbleunigen dieselbe durcb ganz 
schwacbes Krwrirmen, naclulem die Einwirkung zuerst eine Zeit lang 
bei gewohnlicber Temperatur vor .^ich gegangen ist. I)as ansgescbie- 
dene metaliisclie Kupfer bildefc niit dem iiberscliiiHsigen Kupferchlorid 
Chloriir und letzteres lust sich iiu ('hlurammoniiim auf. UngelSst 
bleiben neben dem Kohlenstofr di(j Verbindungen des Pliseus mit Phos¬ 
phor, Scliwefel, Silicium. Nacli volLstilndiger Losung werden aus- 
geschiedene basisclie Salze durcli einige dVtipfen Ghlorwasserstoffsaure 
in Losung gebracht. 

Man filtrirt auf einem Asbestiilteu' entweder im Glasrolirchen oder 
im Gooclitiegel und verdiiiint die ernten Theiie des durikel gefarbten 
Filtrats mit Wasser, urn erkenmm zii kdnnen, ob Kohlenstoff mit 
durchgelaufen ist. .Das Auswaseben geschielit anfangs mit schwach 
salzsilurebaltigom, ziiletzt mit reinem Was.ser bis zum Ausbleiben der 
Chlorreaction. 

Die Verbreimuiig kaiin in dem Fig. 52, S. 528 dargestcllten Appa- 
rate in der dort aiigegtdamen Weise erfolgen. In (.dnigen Laboratorien 
ziebt man die Verbreiinung auf Iruckt'inuu Wege im Sauerstoffstrome 
vor. In diesem Falle filtrirt man den Kohlenstoif zweekmassig in einem 
(j 00 cbtiegel, hringt^ (i(Ui Asbcst. und Knlilen.stofr in ein Platinschiffchen 
und dieses in ein Glas- oder Ponudlanrohr. Fin Glasrohr hat den 
Vorzug, dass man den (ding d«*r \bTbn‘nnung beubatditen kaim, ein 
Porcellanrobr ist baltbaror als oin Llasrolir. Das ludir entliiilt am Aus- 
trittsende (dne Silberspirab* zum Zui-ri(*khalteii voii Chlor, welclies sich nur 
scliwierig vollstaiidig aiiswasehun las.-t, dahiiifur zwischen ausgegluhten 
Asbestpfropfe.n eine 12 bis 15em laiige Sidiie.bt von ansgegliilitem 
Bleicliromat, welches zur liindung von .sdiwefliger Siiure (aus dem 
Schwefeleisou) dieiit, daraufeine 20 eiii hinge Scliiidit von aiisgeglulitem 
Kupferoxyd, el^eiifalls dureh eiinui A. bestpiV'ipb*!! begrmizt, und schliess- 
lich das Platinscliiirciien. 

Ansta-tt (las (’liroinat in das Kohr zu legen, begniigt man sich 
wohl aiich daniit, das mit deni Au: gangsend<; (i(\s \'erbrennungsrohres 
verbundemi Lrockeni’ohr znr Absorption ib-i’ ; (;hw(;fligen Siiure eiiizu- 
richten. Ijotzteiavs b(‘stelit dann ans einem uiit ( Uasst opferi verschliess- 
baren U-Rohr, dessen einer, dem \ (‘rbianinungsrohre zugekehrter 
Schenkel Chromsaure, di(.5 mit concentrirtm* Seliwefelsilure getriiukt ist, 
und dessen anderer Schenktd wasseiiVeie Pho.-phorsilure, beide Sub- 
stanzen oben und unten durcb (ilaswolle begrenzt, cnthiilt. Im unteren 
Theiie des Rolires befindet sich <‘twa.s Scliwefel- oder Chromsaure, 


Bestimmung des Kolilenstoffs im Eisen. 54 X 

welche die G-escliwindigkeit des Gasstromes zu beobacliten gestattet. 
An das U-Robr scbliessen sich die Wagerohrchen •/und g, Fig. 47, 
S. 530, welclie in der dort angegebenen Weise mit stecknadelknopf- 
grossen Kornern von Natronkalk u. s. w. bescbickt sind. Ein Heines, 
mit festem Aetzkali gefulltes Schutzrohr bildet das Ende des Apparates. 

Der SauerstofF wird vor Eintritt in das Yerbrennungsrobr der 
Keilie nach durcb concentrirte Ivalilauge, concentrirte Schwefelsanre, 
festes Aetzkali und Chlorcalcium gereinigt. 

Yon dem im Yerbrennungsofen liegenden Rohre werden zunacbst, 
unter Durclileiten von SauerstofP, die das Kupferoxyd etc. entbaltenden 
Theile zum Gliilien gebraclit, wonacb man die Yerbrennung des Koblen- 
stoffs bewirkt. 


Colorimetrische Kohleiistoffbestimmung. 

DasPrincip dieser zuerat von Eggertz angegebenen Scbnellmetbode 
bestebt darin, den braunen Farbenton einer Losung des zu untersucben- 
den Eisens in Salpetersimre mit demjenigen einer Losung zu vergleicben, 
welcbe mit Eisen von bekanntem Kohlenstoffgebalt erbalten wurde. 
Wie S. 528 erwilbnt wurde, geht beim Auflosen des Eisens in heisser 
Salpetersiiure nur der sogenannte Carbid-Koblenstoff in Losung, wab- 
rend Grapbit ungelost bleibt und der HartungskohlenstoF sicb als 
Kohlenwasserstoll:’ veriiuclitigt. Die Losung erscheint um so dunkler 
gefarbt, je mebr KolilenstofF in Losung ist. Der Farbenvergleicb er- 
streckt sicb also nur auf den Gehalt an Carbidkoble, woraus sicb von 
selbst ergiebt, dass die Metbode zur Untersucbung grapbitbaltigen 
Eisens nicbt geoignot ist. Was nun die Hartimgskoble anlangt, so 
hat die l^bfabrung gezeigt, dass deren Menge zu der Menge der Carbid¬ 
koble in alien sehiniedbaren Eisen (Stahl), praktiscb genommen, in 
einem festen Yerln'lltniss stelit, vorausgesetzt, dass die Abkiihlung des 
Eisens oder des Stalds auf gewolinlicbe Weise langsam vor sicb ge- 
gangen ist. Der Zu stand des KoblenstofFs muss also in dem zum Yer- 
gleich dienenderi Normalstahl derselbe sein wie in der zu unter- 
sucbenden rr()l)e. Hat dagegen eine der beiden zu vergleicbenden 
Eisensorten einen Process durchgemaclit, durcb welchen das naturliclie 
Verbiiltniss der beiden Koblenstolfformen geandert wurde, so sind die 
Proben niclit mit einander vergleicbbar, da man ja nicbt den Gehalt 
an Carbidkoble, sondeni den Gesammtkohlenstoff (in diesem Falle den 
gebundenen) errnitteln will. Eine solche Yeranderung tritt ein, wenn 
z. B. Stahl schnell abgekuhlt, also gehartet wird, wobei ein Theil der 
Carbidkoble sich in Ilartungskoble umwandelt, und die Farbe der 
salpetersaureri Losung wird um so beller, je grosser der Hartegrad des 
Stahls ist. CbarpyD bat diese bekannte Thatsache durcb eine Reihe 
systematisch angestellter Yersuche bestiitigt. Andererseits findet durcb 


C Moniteur industriel, p. 186 (1894). 
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Ausgluhen wiecler eiiie rui\\ uiulluiig tier HilrtuiigskoWe in CarlDid- 
kohle statt. Die coloriiuetri.sehr Probp i>l clubor unter den erwabten 
Voraussetznngen, bo.soiidens ain iJotriob^^cHintrole, anwendbar auf alle 
scbmiedbareii KiHeihscadon, ixnd naoh Lodobiir^j aiicli anfEisensorten, 
welche nacli Yta-.'^rhiodeneii Hpr.Mtrilungsverfabroii erlialten wurden, 
z. J). ScIiwei.sBHtahi uiitl tiit* AlikiililungsverlialtnisBe 

dioselben waren. Da «ii<‘ laksuiig dip nnu bnuino Farbe des gelosten 
KohleiistoFs zuigon niuHH, mi k.Vniiru rou*h(‘ Fhrom- und Nickelstahle 
wegen der griinen bt*zw. gi'Uieii i aria* dor Lusuiig nicbt colorimetrisch 
bestinimt wt*nh‘u. A us (inindo nius.s die zur Losung zu 

bpnutzendeSal]a‘ 1 piv.iiur.* ab.solut phlHrind .seln, da die geringste Menge 
Eisencblorld der Lo.sung oine lieutliebe (iolldarbung ertheili Dagegen 
lia])en die ubrigeu ini FiM-ii vorkniouteiHir'n Metaile, sowie Sckwefel, 
?hoB})hor niid Silieiuin keitiou :-turi‘iidpn i’iniluss. 

ills Xttniiabtaid Ifiiutzl iiiaH ."'tab! urteii, deren, auf gewiclits- 
analjtischem Wrg«‘ br4iiiinit»r Knhb'ii.-inilgphalt annllhernd derselbe 
ist, und zwar I'iier »‘twa: loihi r als nii‘drig**r ist, wie der der Probe. 
Fiir harti‘StahlM'rton boiiutr.'^ auui ak: N• •nnale WerkzeugHtahl mit ca. 
1 Proc. Kohii‘n.'t»»sb tar \vi uig» r hartc bin n,r» |troe. Stahl, filr weiclies 
p'isen bpiiutzt lean Flu-M'i i ii nut njb bj (),:;() Proc. {rehalt. 

0,1 g Noriual. tafil und <'.I <*• dm* Pi'nbe wrrdeu in einein Probir- 
r(ilircheu vmi D‘ la- PMeni Weite und 1 un bis 1220lum Lilnge mit 
Salpeter.siurr von ea. l.‘J n* fo-ui. iit ubrr-oiHsm und die bedeckten 
Prdirclien '/ur \d r!ii‘ idui;:/ <i« i' b.-bt rhitzun*/ anfang.s in kaltes Wasser 
LO‘.steilt. nbuoh; rill 1 riM!' rhi ; an >a‘.|H tor; iilire weuiger Scllildlich 
ist als ein Man-o i an .".iU^r. - rndiO I man : ieh doeh der besseren 

('eberrin iiiemui:g i;aib* ’ n odi !td/rnd«*ii Sut/.en: ifir Proben niit 

wi'idgrr aI^ o,:! Kohim; ‘od li.o t-iii >jurr, bir t>dl Proi:. 3 com, fiir 
o,a Prt>t\ 22.a.■••Ill, tuT H. ’ 1'! f. dm;. ''«tu!«*, liir rric'hrre Sorten 5 bis 
7 rein. I mbit i« d« !• Anba,:. <» » ■/.! ii;a.n 2* nun Saun* hiuzu und all- 
inablieb im iu’. jr mod. dr!;; I arbr drr Do; uug und die aus- 

L>eM-hirdrm-i! Iv-bo-n. y. n ♦i- • n rrru (irlialt, vermuthen 

lansen. I ' dir b'rar'nr. ; * . u :«•* . .» baiigt man die Uohrclien 

in drn (ili! «■ blo(■!:*«! 1 . 11.0 I b' rn ''i ,' • s •« r. • i r 11 rn Dr*■ kr 1 enies W"asser* 
bade.' umi irbi!rt . n; ;.2.rr K"id»n nu: «'rbi, i niul koine Gras- 

(* n t W n ■ k«■ 1 111 ;' eio;;j' .n; < fj.- s 3. V*. .i !ir; '.'.r it Wribgrlil Umscliutteln 

drr P<.b!-ri;rn } id "tin.um! ii.n-.mn l.ann. Im .sirdendon Wasser- 

biulr i t liir l.ii un'S nt urr j btiid- ,nT 'Tifrin n/ant breiidiit*'). Nach 


b \ 

- iM*;a. ' » 
und r i-ri;!- u;.: : , 

f l.is i.;, ! ,• 

>jt‘t ri»rLurl''n I'l • •: n s 
wcirhrm Iran ► ’ 

dart' d;ttMu i.r ; ? .! 


.!• r.' ; r ar‘ d-. tHYvrrblloisses 72, 

; ; I. ],;,Ms|.ror,*‘ss vereinraclien 

i. , >. r.a-;!. iM-ciu Salpotorsaure 

. , la-.,.'' dir von iinssen ab- 

, 1 f/’.■ raraflinbaii stellt, iu 
, , • I ).-• d'riiiprnU.ur cles Bacles 







BestimmuDg des Kohlenstoffs im Eisen. 


543 


erfolgter Losutig kiililt man die Rolirclien, vor Licht gescKiitzt, in 
Wasser bis auf gewdhnliche Temi)eratnr ab und spiilt den Inbalt in 
die Messrohren. 

Letztere sind 12 bis 15 cm weite, mit Glasstopfen versebene, von 
unten ab in Vio ccm getheilte Rohren von ca. 30 ccm Inbalt, deren 
innere Weite und Wandstiirke bei alien genau dieselben sein miissen. 
Man verdiinnt diejenige der beiden Losungen, welcbe bei gleicb ge- 
macbten Yolumen die dunklere Farbe zeigt, mit Wasser so weit, bis 
die Farbentone ubereinstimmen. Damit die Farbe des Eisennitrats 
nicbt storend wirkt, muss das kleinere der beiden Yolumen wenigstens 
8 ccm betragen. Urn bei der Farbenvergleicbung die seitlicbe Be- 
leuchtung auszuscbliessen, bangt man die beiden Robrcben durcb die 
Decke eines innen gescbwarzten Holzkastens, welcher vorn und binten 
offen ist. Die Kobe desselben betragt 80 mm, die vordere Breite 26, 
die bintere 120 mm. Das Licht lasst man entweder direct oder von 
einem weissen Blatt Papier reflectirt durcb den Fasten fallen. 

Ist die Farbengleichbeit erreicbt, so entbalt also 1 ccm beider 
Losungen die gleicbe Menge Koblenstoff, und der gesucbte Procent- 
gebalt ergiebt sicb aus folgender Recbnung: 

Bezeicbnet das Yolumen der Normalloung und c den Kohlen- 
stofifgehalt des Normalstahls in Procenten, und x die entsprecbenden 
Grossen fur die Probe, so entbalt, da beiderseitig 0,1 g eingewogen 


wurde, 1 ccm Normallosung 


0,1 c 
100 


Koblenstoff, und Iccm derProbe- 


losung Yq ' ~~ • der Gleichbeit der beiden Zahlenwertbe folgt 




c Vp 


Man kaim den Wertb — = 0,1 setzen, indem man das 

Vfi 

Yolumen der Normallosung, gleicb 10 c macbt. Da aber aus dem oben 
angefiibrten Gruride Vn nicbt unter 8 ccm sein soli, so ist diese Yer- 
einfachung der Recbnung nur dann gestattet, wenn c gleicb oder 
grosser als 0,8 Proc. ist. Ware also beispielsweise c = 0,87, so wurde 
man Vn = 8,7 ccm setzen; alsdann ergiebt sicb bei bergestellter 
Farbengleichbeit obne weiteres x = 0^1 Vp, 

Die bescbriebene Metbode lasst, in bezug auf Einfachbeit der 
Apparate, nicbts zu wiinscben; jedoch ist man genotbigt, beim Her- 
stellen der Farbengleichbeit, durcb Yerdiinnen der Losung in dem 
einen Robre, gewissermaasseii sprungweise vorzugeben, und bat man 
den Punkt einmal liberschritten, so ist dieselbe Operation in dem an- 
deren Robre von neuem vorzunebmen. Nun ist es aber bei derartigen 
optiscben Metboden wiinscbenswertb, dass man sicb dem Punkte der 
Farbengleichbeit auf eine stetige Weise nabern kann, und dass man 
ferner die Moglicbkeit hat, denselben nacb beiden Seiten abwecbselnd 
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zu uberschreiten, um in kurzer Zeit eine Eeihe von Schatzungen zu 
machen, aus welclien man das Mittfel nebmeii kann. Die genannten 
Bedingungen werden mit Hiilfe der verscliiedenen Colorimeter ver- 
wirklicht. Diese Instrumente sind so eingerichtet, dass man dieFarben- 
intensitaten vergleicben kann, wie sie durcb die liohe, nnd niclit, wie 
oben, durcb die Dicke der Fliissigkeitssaulen erzeugt werden , woraus 
ersicbtlicb ist, dass der Gehalt der Fliissigkeiten an farbender Substanz 
ein viel geringerer bezw. die Einwage eine viel kleinere sein kann. 
Die Gleicbheit der Farbung wird in der Weise erreicht, dass man der 
einen Fliissigkeitsscbicbt eine bestimmte Kobe giebt nnd die Hobe der 
anderen Scbicbt durcb tbeilweises Yerdrangen der Flussigkeit mittelst 
eines Glaskorpers bis zur Uebereinstimmung verilndert. Alsdann werden 
die Hoben der beiden Scbicbten gemessen. 

Die Recbnung, mittelst welcber sicb aus den gemessenen Hoben 
der Scbicbten und dem bekannten Procentgebalt an Koblenstoff der 
Normalprobe der Procentgebalt der zu untersucbenden Probe ergiebt, 
beruht auf der Yoraussetzung, dass die Farbenintensitat einer Losung 
dieselbe bleibt, wenn man die Hobe der Scbicbt durcb Yermebrung 
des Losungsmittels vergrossert, mit anderen Worten, dass bei gleicber 
Farbenintensitat die Concentrationen (d. b. die Gebalte an filrbender 
Substanz in demselben Yolumen, z. B. in 1 ccm) sicb mngekebrt ver- 
balten wie die Hobe der Scbicbten. Da man also bier mit Concen¬ 
trationen reclmet, so ist es niclit iiotbig, die gesammten Mengen der 
eingewogenen und gelosten Proben beim Yergleicbe zu benutzen, und 
auf dieser Thatsacbe beruht die Construction der Instrumente, deren 
Bescbreibung die Berecbnung vorausgehen moge. 

p sei der Procentgebalt des Normalstabls, X der der Probe; wiigt 
man von jeder der beiden Substanzen Pg ab und bringt die Losungen 
der Probe auf dasselbe Yolumen F, so entbillt jeder Cubikcentimeter 
P , xF 


der beiden Losungen 


. bezw. 


-g Koblenstoir. 


100 V ’ 100 F" 

Bringt man nun von der Losung der Probe ein belieliiges Yolumen 
in ein enges Robr und in ein zweites, gleicb weites Robr so viel von 
der Normallosung, dass die Scbicbten beim Ilindurcbselien von oben 
nacb unten gleicbe Intensitat zeigeii, so verhalten sicb nacb der Yoraus¬ 
setzung die Concentrationen umgekebrt wie die Hoben der Scbicbten. 
Yersteht man also unter Concentration den Gebalt an KoblenstoS in 
1 ccm der Losungen, so bestebt, wenn man mit lij) die Hobe der Nor- 
mallosung und mit Jix die Hobe der Probeldsung bezeichnet, die Pro¬ 
portion 

p P xP 


100 F ‘ 100 F 


lij- liji 


woraus sicb ergiebt 
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Die Colorimeter gestatten nun, wie oben erwabnt, die Kobe einer 
der Scbichten durch Verdrangung von Fliissigkeit zu verandern und 
besitzen eine Scala, an welcber die Hohen und hx abgelesen werden. 
Zwei von M’Millan zum Zwecke der Koblenstoffbestimmung con- 
struirte Colorimeter sind in den Figuren 53 und 54 dargestellt i). 

Der Apparat Fig. 53 bestebt aus zwei mit gleicber Eintbeilung 
versehenen engen Robren A und von welcben die letztere durcb ein 
in der Nabe des Bodens angescbmolzenes Robrcben mit dem nicbt ein- 
getbeilten Robre in Verbindung stebt. A dient zur Aufnabme der 
Probelosung, B zur Auf¬ 
nabme der Normal- 
losung. Das Niveau der 
letzteren lasst sicb in 
B beben oder senken, 
je nacbdem man den 
n - formig gebildeten 
Verdrangungskorper aus 
Glas, 0, in F senkt oder 
hebt. Die Stellung des 
Glaskorpers G kann nacb 
erreicbter Farbengleicb- 
heit mittelst einer Stell- 
schraube im Gleitstiick 
D, behufs Ablesung der 
Scala, bxirt werden. Das 
Doppelrobr JJ F wird, 
nacb dem Anlebuen an 
das Holzgestell, durcb 
den drebbaren Riegel F 
festgebalten. Denbellen 
Untergrund, gegen wel- ^ 
cben die Farbe der 
Schicbten beobaclitet wird, bilden zwei pilzformige, aus weissem Glase 
bestehende Stopsol, welcbe man in die gefiillten Robren A und B bis 
auf den Boden liinabgleiten liisst, und deren obere, ebene Flacbe mit 
dem Nullpunktt‘. der Eintbeilung zusammenfallt. 

Urn den Apparat zu benutzen, lost man 0,01 g des Normalstabls 
und ebenso viol von der Probe in der entsprecbenden Menge Salpeter- 
saure auf, wie 8. 54l2 bescbrieben wurde, und bringt die Losungen 
auf ein bestimmtes Volumen, z. B. lOccm. Alsdann scbwenkt man 
das Rohr A mit einigen Tropfen der Probelosung aus, fiillt von der 
Probelosung so viel ein, dass der Glasstopsel obne Gefabr fiir das 
Rohr auf den Boden berabgleiten kann, und fiillt dann mit derselben 


Stahl und Eisen 14, 1073 (1894). 
Classen, Speciello Metlioden. I. 
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Losung bis zu eiiiem beiiebigt^n Thfilntrich uuf. in almlicber Weise 
wird das Rohr JBF mit <it*r NoriuallrKsung aiiBgnsc.hwenkt und nach 
Einfullung dos Restes dvr I.asnng (h*r Stopsid hineingebracht. Man 
setzt den Glaskarper C ein nnd vvvsvhivhi denscdben, bis Farbengleich- 
heit erzielt ist. Wuhivml tier IhudKuditung stnllt man den Apparat so 
anf, dass die Glasruhron dem Fen.sttn* zug(*kt‘hrt .siiid. Nacli beendigter 
Operation stellt man den Glankurper it*st uini lle.st die lldlien ab. Dk 
Einstellung und Aidesung kann inohrmais wiederiudt werden, um einen 
Mittelwerth aus den Reubaehtniigen abzideiten. Die Dcrechnung ge- 
scbielit wie oben angi‘geln*n. 

Der in Fig. 54 ubgebildete Apparat ge.-taitet, die llTdie derFlussD- 


keitsschicht in btdden Messr<dir 
gleiclienden Reobaohtnng. in < 


Fig. :. l. 



i'H 7Ai verjiiniern, uin, Yor der ver- 
*iin‘r der Ridirtm einen passenden 
l arbrntnn loTzust ellen, zu welckem 
Zwerke bei«l«‘ Rohren mit Verdran- 
gungsr»'dire!i ver.stdnm sind. 

Die MessWdiren A. A, welcke 
eben beckeidVirmig erweitert sind^ 
betitideii sieh. Veil einer Briicke ge- 
tragen, in einein inmmgescliwarzten 
Ibdzka ten, tlureJi dc^sseu mit einem 
Spall ver;chenen linden das Liclit 
vun eineni Ibdletdur A in diellohren 
trill. Der Deckel dcH Kastens triigt 
zwei I .eit i- tangen, an welcben sich 
di'* in zwri Kininni ixdestigten Ver- 
<iiMn-niij'', rolii'en II I> aaif- imd al)- 
: ehifiten iimi dur(di die Stell- 
; ebraiibrii A' A' fest.st(!llen lasseii. 
In del! dir {.rit.stringmi vtirhindendem 
kMi.'r?-tuek II : Ind zwei beiderseitig 
"ifrnr Ibdireii (' (' befestigt, welche 
da/.u dieiirn, da^ Gesi(dit 8 fcld zii 
br’>rrn/,en. Die Finilieilungbelindet 
irh ni<-bt a 111’ <i(*n Unhi’eri selbsb 
Miidri'u i:A in fester Stellung anf 
drill Drrkel des Kastmi.s zwisclien 
drii \ erdra ngungsn'diren B B an- 
-/rdraekl. /u ei Zeigm* J/ JZ, welche 
an <len \’crdr;tnguiigsr()hren ver- 


stellbar befestigt .-ind, wrriirn. wrnn dir Iltidm der letztcren die Bodeii 
der iMessriihren b(*riilireii. aul' den Nnllpunkt der Scala (dngcstellt nnd 
geben in jeder Stellung der K..bren II die kbit fernung der fester you 
den beweglielimi h’bhrenlM'iden. al u dir Ibdie drr Flii.ssigkcitsscbicliten 
an. Beobacditid man eine dundi iialltkiigelfiinnige Flindien begrenzte 
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Fliissigkeitsscliicht, so erblickt man kreisformige, schwarze Schatten, 
welche die Schatzung des Farbentones storen. Um dieses zu verhindern, 
taucben die Boden der Messrohren in Wasser ein; die engen Tbeile 
der Verdrangungsrohren sind mit Wasser angefullt, welches durcb ein 
Deckglas D bedeckt ist. 

Zur Ausfubrung des Versuches bringt man die Losungen in die 
Messrohren, setzt den Deckel auf den Fasten nnd bringt dutch Senken 
der Verdrangungsrohren deren Boden mit den festen Boden in Be- 
riihrung. Dabei wird die gefarbte Fliissigkeit in die Becken gehoben, 
imd wenn man von oben in die Rohren hineinblickt, bemerkt man nur 
weisse Scheiben. In dieser Stellung stellt man die Zeiger MM auf 
den Nullpunkt der Theilung ein, hebt eine der Rohren B so weit, bis 
man einen passend erscheinenden Farbenton erlangt hat, und hebt als- 
dann die andere Rohre B, bis die Farbengleichheit erreicht ist. 


Kohlenstoffbestimmung im Eisen dutch das Zeichnungsverfahren. 


Diese von Peipers i) angegebene Methode hat viel Aehnlichkeit 
mit der Untersuchung einer Goldlegirung auf dem Probirstein. Sie 
besteht im Princip darin, mit dem zu untersuchenden Eisen sowie mit 
Normaleisensorten von bekanntemKohlenstofiPgehaltStriche auf Porcellan 
zu machen und nach Weglosen des Eisens die Starken der zuriick- 
gebliebenen, hauptsachlich aus Kohlenstoff bestehendeh Striche zu ver- 
gleichen, um daraus den Gehalt an Kohlenstoff annahernd zu bestimmen. 

Zur Ausfiihrung des Yerfahrens sind erforderlich: einige Tafelchen 
aus unglasirtem Porcellan, eine in einer flachen Glasscbale befindliche 
etwa l2,5procentige Losung von Kupferchloridchlorammonium und 
eine Anzahl Normalstabe mit den genau bestimmten Kohlenstoffgehalten 
von 0,05, 0,1, 0,15 etc. Proc. Man bildet dutch Reiben mit Ecken 
oder Kanten des zu untersuchenden Eisen- oder Stahlstticks in der 
Mitte der Porcellantafel eine schattirte Flache von 10 bis 15 mm Breite. 



Zubeiden Seiten derselben schattirt man mit zwei Normalstaben, vonver- 
muthlichhoherem und niederem Kohlenstoffgehalt, Flachen von derselben 
Grosse, und von so dunkelem Farbenton, dass die drei Schattirungen 


0 Zeitschr. f. angew. Chem., 1895, S. 321, 466. 
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einander zum Verwocliseln ilhnlich aiiHMdiiMi, r^r, (;l. v. S.). Darauf legt 
man die Tafel, mit den Zeiciinun^^ni nacli uiiten, in die Kupferlosung, 
in der Weise, dass der obare Tiifil dw Scliatiirungen niclit benetzt 
wird, Fig. bb (a. v.S.j, und spult nacb einigen 
Miniiten dlt‘ Platte vorsichtig mit etwas 
WasHctr ab. Der Finenglaiiz ist verschwun- 
den, viiid eine dtai Koblenstoffgehalten ent- 
.sprec}i«*nd«*, mebr odt*r weniger dnnkleKoHen- 
zeichiiuug isi g(ddi(d)en, Fig. 57, aus deren 
Vergltd<;h man den (ifiialt der Probe 
KohleuHttiir alileitet. 

Die bletliodt*, webdie natiirlicb nur An- 
spnicii auf «‘ine aunalua'iide Genauigkeit 
macbt, und aucb ehn* gewisHi* I tdmng tMiurderi, eigriet sich wegen 
ihrer ausserordtudlichtm Finfui-lilmit uinl Selmelligkeit fur die Controle 
der Martin-, Bessemer- und Flus.s^tahlfabrikatinn. Sie besitzt vor der 
colorimetrisclnui Probe dmi tor/ug, ilass sie dt'U Desatnmtgebalt an 
Carbid-und Iliirtungskoble angiebt . gleieiigidtig, ob das Eisen oder 
der Staid langsam oder |d-dzli<*h abgokiUdt \vurd(} (vergl. S. 541 ). 
Man kann also aucli den Koldeiistoil im gelt.-i rleten Stahl bestimmen, 
was nach der Eggeri z*sclnm .Methfde nieht inr>gli(;li ist (vergl. 
S. 541 ). IShir ist (‘s nothwendig, mit sniehnn Stahl langer zu streichen, 
um das gleich dnnkle Mild auf der Porerllaiijdatte zu erhalten, wie mit 
weicbem Stahl von demselben Kfdden 

Die zu erreicbende ( b'naui'jkeit d«T Desultate liilngt von der 
Fertigkeit. ab, nilt zwei ungb-ieli bartm St.ahlproben gleich dunkle 
Scbattirung(m bervorzubrinm-n, iulrr. iiu Sinne dor (lewicditsanalyse, 
dieselben jMengim Ih-obe aiifzntragmi. Man wird bcispiclswcise von 
einem Stahl, (lessen Koblenstnfureliait nj Pr«tc. belragi, und dessen 
Zeiclniung zwiseheii <Iie dn- n. 1 and n.i! .'iulg(dragon wird, 

nicht leicbt die dopprlt sn diinkb* '-diat f irnii 
Koldenstoirbild dem von akiili' h wui'de; 

Schattirung d»‘s I’ndtestahi uoiale dr m K. 
dem der Xormale 0,1 abnlieh maeiirn. Wind 
imng nines Stable.- von Ik''* Pr"e.. zui t-ii 
nur um ein (leringe;- dnnider maehen , 
kann .sich das Kohleiisioirbiltl «*hon in uu ieii.M-cr Weise. dcnn von 1,0 
n!lb(;rn, da dii; Farbeiiint<msita?en diT Knliieiiiatdl'bilder der Normalen 
bier nicht iin Verln’iltni.'.'- v<ui 1 ; fiitl'erirrn. u ie uhru. 


«■ rr/eugen, so dass sein 
•in geriii'i'e.s Ziiviel in der 
hleii -toil bihl inimcr nock 
de I min dagegfvn die Zeicli- 
d. n Ntirmalen 0,8 und 1,0, 
tile drr Xorniak 0,8, so 


(iasvohnn(‘tri.sehe Bestimmung des KoIibuistoFs 
iiaeh ID*ni|»el. 

Diese Mcdhode b(.‘steht tlarin, das Fiseii in tdinun (icinisch von 
Chromsaure und Sidiwefeisiiiire zu loseii, das gauze Volumen der 
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entwickelten Grase in einer Gasbixrette iiber Quecksilber zu messen, die 
Kohlensaure durch Absorption zu entfernen und das iibrig bleibende Gas- 
volumen aufs neue zu messen; aus der gefundenenDifferenz wird dieMenge 
der Koblensaure bezw. des Kolilenstoffs berecbnet. Grundbedingung 
bei diesem Yerfahren ist, die Bildung Ton Koblenwasserstoffen ganzlich 
auszuschliessen, weil eine nacbtragliche Yerbrennung derselben wie bei 
den gewichtsanalytischen Methoden, bier nicbt ausfiibrbar ware. Hemp el 
hat nun gefunden, dass es bei Gegenwart yon Quecksilber moglich ist, 
Eisen ohne Yerlust an Kohlenstoff in der Form von Koblenwasserstoffen 
sofort in Cbromsaure und Scbwefelsaure zu losen. Die Auflosung des 
Eisens gescbiebt im luftleer gemacbten Kolben, damit durcb den Druck 
der entwickelten Gase (Koblensaure und Sauerstoff) der Kolben nicbt der 
Gefabr des Zerspringens ausgesetzt wird; ausserdem gebt das Sieden 
der stark sauren Losung unter diesen Umstanden leicbter von statten. 

Fig. 58 stellt die Gasbiirette dar; in Fig. 60 stebt der Entwicke- 
lungskolben B in Yerbindung mit der Gasbiirette II zum Auf- 
sammeln des Gasgemisches. Fig. 61 stellt die Gasbiirette in Yerbin¬ 
dung mit der zur Absorption der Koblensaure dienenden Gaspipette dar. 

Es moge zunacbst die Bescbreibung der Gasbiirette, Fig. 58, 
folgen, welcbe, abnlicb dem von Lunge construirten Gasvolumeter, 
S. 394, mit einer zur Correction des Gas- 

Eig. 58. 

volumens auf Normaldruck und -temperatur 
dienenden Yorrichtung versehen ist. Die Biirette 
A ist in einem scbweren eisernen Fuss befestigt 
und am oberen Ende mit dem Fig. 30 (S. 396) 
gezeicbneten Glashabn mit doppelter, schrager 
Durcbbobrung verseben. Die eine Durchbobrung 
ist mittelst Scblaucbverbindung bei a mit einem 
Schenkel des Manometerrobres F verbunden, 
an dessen anderen Schenkel das Correctionsrobr 
JB angescbmolzen ist. Zwiscbeii B und F ist 
ein (vorlaufig offenes) Capillarrohrcben g an¬ 
gescbmolzen. A und B sind von einem mit 
Wasser gefiillten Cylinder C umgeben. 

Das iintere Ende der Biirette stebt mittelst 
eines Gnmmiscblaucbes mit der Niveankugel 6r 
in Yerbindung. Die Yerbindung kann durch 
einen Glas- oder Quetscbbahn n unterbrochen 
werden. 

Die Einstellung der Correctionsvorrichtung 
gescbiebt in folgender Weise. Da die Gase in 
feucbtem Zustande gemessen werden sollen, 
so muss aucb die Luft im Correctionsrobr mit Wasserdampf gesattigt 
sein. Man saugt zu dem Ende etwas Wasser durch das Ansatzrobr g 
in das Correctionsrobr B und befeucbtet aucb die innere Wandung 
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der Burette A, Alsdann fiiilt man, durch Ilebeu der Niveaukugel (J, 
die Burette mit Quecksilber und lilsst vt»u letzterem so viel durcb a] 
in das Manometerrohr trettm, dans die ()berfiilcben etwa in der Mitte 
der Gefiisse i und h iui Gleicligewicht Hlehem 

Zum besseren Verstaiidniss der nun folgeuden Operationen diene 
Fig- 59, welcbe die Burette A, dus Manometer F und das Corrections- 
rohr B schematisch darstellt- 

Man bringt das Quecksilber, wehdies im Manometer P bei ^ und/>: 
steht, entweder durch Verduuiien der Indt in A oder durch Zusammen' 

driicken in i>, bis an den Hahn bei 
^ a und dreht den Hahn so, dass er die 

r ; Messrohre A gegon a absperrt, aher 

V .. 1 ZT - ^ iu Verbindung setzt. 

{ I Kin beliebiges, durch Quecksilber in 

i ! A l)egreuzteB Lut'tvolumen steht also 

^jl I '' ■ unter den gerade hcrrschenden Tem- 

jl i I l>t‘ndnr- und I >ruckverhaltnissen der 

i’ I . ! ' Atmohphiin*. Nachdem man dieses 

P \y . . \ ()iunien {/.. B. n/ccmj durchRechnung 

i qj ;'l i aid nnd TOO mm Druck reducirt 

! I I : ' ^ hat, rfMliH'irt man es thatsachlich auf 

;| I • f lias biTei-hnete Volumen dadurch, dass 

man ii ab.s<!hli(‘s.st (wol^ei a ehenfalls 
•r<*.'<‘hl<».shen bleibi) und durch Ein- 
fullen von (^hniidvsilber in ,/t da Niveau bis 'zum bere.chneten Theil- 
strich ij erhoht. 

Nun nimmt abm* spnlcr, bei den eigentrudien Mc.sBUngeu, das Gas 
den Rauin in ul bis zur Marko /.' ein. wedialb der Uaiun (ilk mit he- 


riicksiciitigt wcrden muss. 

Steilt man durch Ih'elien dr Haiines die \ m’bindung zwisclien J. 
und Cllk lier, und sorgt datin', da s da. ilber Ixd k stehcn bleibt, 

BO vertlicih. sich die in .1 einge: (dihe^rim grwe;o*ne Lidt nun iiber einen 
grdsseren Raiun uiid steht soniit nicht niehr unter dem hercchneten 
Druck. Dieseii Itruck steilt man inde leieht wieder ln*r, iudcm man 
durch Zugidam vnn (^hiec'k. liber in A da. \i>lume.n (j um so viel 
verkleinori, als es durch Sinken de,- (pieck. ilbers in F vergrossert 
wurde, d. h., man muss das Niduinen till: kennen, da sidhe von ^ ab- 
ziehen und liat nun ein zwi.Mdicii 1: uiid </* al)"esrhlosHenes Lultvolumen, 
welches gleich dem (lurch Itecliiiung reducirt eii iirspningihdien Volumen w 
(letzteres von a ah gemessam) ist. 

Bei dem vorhin erwiilinteii ller,,teilen der X’erbindung gegen alh 
hin wird das Quecksilljer ni(dit bei /; sttdien bleihen, sondcrn, da in 
A etwas Ueberdnick iierrsclit , unter dii^ Marke /.’ sinken. Um es 
dahin zurtickzufuhren, blast man einiac-li led // Lutt iu das Gefass R 
und verschliesst (j li(n-metls(.!li. 
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Es steht nunmehr, wie an dem Gleichgewicht des bei ^ nnd h 
stehenden Quecksilbers zu erkennen ist, die Luft im Gefass B und in 
der Messrobre A unter gleichen Druckverbaltnissen, und da das 
Volumen in A gleich dem ist, welches die hier eingeschlossene Luft bei 
0® und 760 mm einnehmen wiirde, so gilt dies auch fiir die in B ein¬ 
geschlossene Luftmenge. 

Hiermit ist der Apparat zum Gebrauch vorbereitet. Stellt man 
durch Oeffnen von b die in A eingeschlossene Luft wieder unter den 
Atmospharendruck und setzt dann das Manometer F mit A in Ver- 
bindung, so wird das Quecksilber in F aus dem Gleichgewicht kommen. 
Bringt man aber jetzt durch b ein beliebiges Yolumen von Luft oder 
eines anderen Gases in A, schliesst b und regelt nach hergestellter 
Yerbindung zwischen F und A den Druck in A? so, dass das Queck¬ 
silber in F im Gleichgewicht steht, so wird das eingeschlossene Gas 
denselben Raum einnehmen, den es bei 0® und 760 mm Barometerstand 
einnehmen wiirde, weil es unter demselben Druck steht wie die Luft 
in B^ und letztere thatsachlich den Raum einnimmt, welchen sie bei 0^ 
und 760 mm einnehmen wiirde. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dass behufs Normirung des Appa- 
rates zunachst der Inhalt des Manometerrohres von a bis lo (Fig. 58) 
zu ermitteln ist. Zu diesem Zwecke saugt man das Quecksilber im 
Manometerrohr bis a, schliesst bei a ab und offnet die Burette bei b. 
Dann wird die Quecksilbersiiule in der Burette mit Hiilfe der Niveau- 
kugel 6r bis zu einer beliebigen Hohe gelioben, der Halm n geschlossen und 
das Yolumen abgelesen. Alsdann schliesst man b und setzt die Burette 
mit dem Manometer in Yerbindung, wodurch das Quecksilber in alh 
zuriickfallt und die Oberfluche desselben eine Stellung zwischen I und Ic 
einnimmt. Man hebt nun das Quecksilber in A so weit, bis dasjenige 
in F bei den Marken i und 7c einsteht, und liest das Yolumen in A 
ab. Die Differenz zwischen den beiden Ablesungen ergiebt das 
Volumen der Rblire von a bis 7c; denn bei beiden Ablesungen hat die 
Luft in A unter dem Druck der Atmosplulre gestanden: bei der ersten, 
weil b geoffnet war, bei der zweiten, weil (j geoffnet war und Gleich¬ 
gewicht im Manometer herrschte. 

Naeh dein oben <im Schema, Fig. 59, Erlauterten verfahrt man 
nun zur Normirung des Apparates wie folgt. Das Quecksilber wird 
im Manouieterrolir wieder bis a zuriickgesaugt, an das Rohr g inittelst 
Drahtligatur ein Stiick Ivautscluikschlauch befestigt, welches spater 
durch einen Quetschbahn geschlossen werden kaim, und der ganze 
Apparat mit geodiieten Rohren g und b in einem iiachNorden gelegenen 
Raum, in welchem kein schuelLer Temperaturwechsel stattfindet, in der 
Niihe eines Thermometers und Barometers fiir zwei Stunden hingestellt, 
damit alle Theile des Apparates die Temperatur der Luft annehmen. 
Das Quecksilber in A steht bei einem beliebigen Theilstrich. 

Darauf liest man das Yolumen, die Temperatur und den Baro- 
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meterstand ab und fulirt die S. 550 nngegi‘bene Reductionsrecbnung 
aus. Es sei z. B. 

das gemesseiie Gasvolumen . . . 97 cciii == y 

der l>arometer.stand.755,;) mm — I 

die Temperatur.^ 


die dieser Temperatur eiits|)n‘cheiide Tension des Wasserdarapfes 
8,4 mm = das gemessstnie Rohrvolumen a k 1,8 ccm. 

Alsdann ist iiacb der bekannten Reductionsformel uud nacli dem 
S. 550 Ausgefiihrten: 


^ 0; 7iit> 


V 

750 (1 


o,oo:)()7/) 


1 , 8 . 


Im obigen Deispiele l)en*ehnet sieb also das Volumen der ein- 
gescblossenen Luft zu 92,1 — 1,8 ~~ 90,3 eein. 

Dieses Volumen wird luii g(‘Hehlossen(nn Holir /; und geoffnetem a 
mit Iliilfe der Niveaukugel eingrstcdlt, der Ilalin u geschlossen und 
durcb Einblasen bei (f der nrdhige (ieg(*ndniek in ./>* erzeugt, um das 
Quecksilber bei / und k ins (ileiehgewie.ht zu stelleii, worauf man den 
Gummischlaucli dicht vor dtun Kohre g, weleln^s (uii»illarformig aus- 
gezogen ist, zukleinmt. 

Es bleibt jeizi nur mndi (ier Sitdierheit wegcn librig, das Rohr ^ 
zuzusclmndzen. Nbuihdem niiiii tiif (nunniiv«*rbindung bei a geldst 
hat, taucht man (ia> Cerreetiensrehr />' so lange in (*ine Killtemischung, 
bis das Manometer anzeigi . da -' der Druck iin Rnhi'ii geringer ist als 
der Luftdruidc, und sclunel/.f das lodn* duiadi Auszielnm vor der Lampe 
zu. Hempel gitibt tui* dieH<‘ Oprratinn riinui Kunsigriir an, ver- 
mittelst doHsen man verInHet, da. s d;i Ivoiir // an dtu’ Minschmelzstelle 
abs|)ringt. Man (iberstreirht den hintfu'en I'lieil den Rohres und die 
Ansclimelzstcdle mit «d\va (iyp. bi'ei, «irr n.-ndi dem Erstarren einen 
tretnicdieu Schulz g<‘gen ziiralligr IddH-rldl/.ung biidtd und nachtrag- 
lich mit Wassrr leieht entfernt werd»*n k.inn. 

Zum genauen iMnOrllrii dr. yhi.Mdv. IUmt in A dieni, die imFusse 
des Apparates angehracdit*' Sehraulu- ti. Ifaiid'dt c.s sie.li daruin, ein 
(jasvolumen in .1 grnaii rluzu t>dlrn ntlrr da hdu'tdosillxjr iiii Mano- 
meter htii i und k g'enau in. t ib ieligeu Icht zu srtzen, so schliesst man, 
nachdem die I'ansttillung nnt iluitr drr N i vruut.ugfd anu;lbernd ge- 
schehen ist, den Hahn // uinl hr'Ali-kt dir irinr I'ansltdlung mittelst der 
Sclirauhe 0 , derm Knde ant tirn iin I'liz r dr,-, Apparates liegenden 
Kaiitschiiksehla.urh driirkt, Lriztri'.- Art drr cilung riihrt vou 
Fetters son her. 

Der ca. 200erni lassrinh* ;\ iit !• i uhl'' kMllirii (tig. *»()) ist mit dem 
Kiihler durcli eirn* Sclditr-tellr vrrliundrii, welehe, wi(i aus der Zeicli- 
ming ersichtlieh, durtdi autgr-ju.~si nr. Was.n* al.LUMlirhtet werden kann. 
In den nntereii Tlndl d(*s Ansat zrtjlire,-. /’, wrhdicrs zum Einfilllen der 
Siluren dient, ist da.s mil lialin yrrseiinie iudir jh ringeschliffen; der 
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Yerschluss dieser SchlifFstelle kann ebenfalls durch Flussigkeit ge- 
sichert werden. 

Die Yerbrennung des Eisens und Ueberfuhrung der entwickelten 
Gase in die Burette gescliieht in folgender Weise. Man bringt circa 
0 ,5 g Eisen aus einem Wagerohrchen in den Kolben und fiigt ver« 


Fig. 60. 



mittelst eiuer mit Marke und gauz feiner Spitze ’ versehenen Glasrdbre 
ca. 2,3 g Quecksilber hinzu. Naclidem die Burette bis an den Habn D 
mit Quecksilber gefiillt ist, wird der Hahn sowohl gegen a als gegen h 
hin geschlossen und der Apparat wie in Fig. 60 zusammengesetzt. 
Die SchlifFstelle am Kiililer wird mit etwas Wasser und die im Ansatz- 
rohre durch 30 ccm Chromsaurelosung (s. weiter unten) abgedichtet. 
Alsdann macht man den Kolben mittelst einer bei h angesetzten 
Wasserstrahlpumpe luftleer, schliesst den Hahn n und lasst durch vor- 
sichtiges Heben des Itohres m die Chromsaure in den Kolben fliessen. 
Der Kiihler wird in Thatigkeit gesetzt und der Inhalt des Kolbens 
durch eine ganz kleine Flamme zum Sieden erhitzt, welches 30 Minuten 
lang unterhalten wird. Danach fiihrt man in der fiir die Chromsaure 
beschriebenen Weise 120 ccm Schwefelsaure (s. weiter unten) ein und 
setzt das Kochen noch 30 Minuten lang fort, wobei sich durch Ein- 
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wirkung der Scliwefelsilure auf die Chromsilure bei gesteigerter Tern- 
peratur Sauerstoff eutwickelt. 

Die Yerbindung des Kolbeiis mit dtu- Burette stellt man durct 
Oeffnen des Zweiwegebabiies eist daun Iiei, wenii sicb so viel Kohleii- 
saure eutwickelt bat, dass ein Utibertritt Yon Quecksilber aus der 
Burette nicbt mebr stattfinderi kann, was gewohnlieb iiacli dem Zusatz 
der Scbwefelsaure der Fall ist. 

Nacb Ablauf der aiigegt^benen Zeit wirtl die Flamme entfernt 
und durcb Wasser, welches man aus m selir vorsichtig eintreten lasst, 
alles Gas aus dem Kolbeii in die I>urctt(-‘ gtdrleben, wobei man angst- 
lich vermeidet, dass Wasser in die Biirette, gelangt. Sollte das ent- 
wickelte Gas nicbt ausreicben, die Burette Ins in den graduirten Theil 

Fig. »n. 



zu fallen, so lilssi man iiacli Al(i'»siuig (i**.- Kidilcr.; durch Seiikcu der 
Niveaukugel nocb so vi«-i Lui't in <i<'n Apparat ti-chui, bis dieses der 
Fall ist. 

Das Gesammtvolumen win! irn-raui lo-iiirsi'rn, indeni man, wie 
S. 551 bescbriebeii wurde, Bi'irrttf mi l Alannme.tm* mit einander in 
Yerbindung setzt und das (^lueek.'-ilber im .Mainnneler Ins Gleicligewicht 
bringt. 
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Zur Absorption der Kolilensaure verbindet man die Burette, wie 
in Fig. 61, durcb ein capillares Rohr c mit der Baspipette. Letztere 
enthalt in dem cylindrischen Theile kurze Rollchen von Eisendraht- 
netz, welche dazu dienen, der Kalilauge (33 procentige) eine grossere 
absorbirende Oberflache zu geben. Ein einmaliges Ueberdrucken des 
Gasgemisches durch Heben des Quecksilbers bis zum Hahn D geniigt, 
urn alle Kohlensaure zu absorbiren. Nach dem Zuriicksaugen in die 
Burette wird der Gasrest gemessen. Die Differenz entspricht der ent- 
wickelten Kohlensaure. 

Die Anwendbarkeit der Methode erstreckt sich auf alle Eisen- 
sorten, jedoch muss Spiegeleisen, weil es sich schlecht in der Mischung 
von Chromsaure und Schwefelsaure lost, so fein gepulvert werden, dass 
es sich durch ein Sieb von 400 bis 500 Maschen pro Quadratcentimeter 
treiben lasst. Bei Stahl und grauem Roheisen geniigen die gewohn- 
lichen Bohrspane. 

Die anzuwendeiiden Sauren empfiehlt Hem pel sich selbst zu 
bereiten, und zwar die Chromsaure deshalb, weil die kaufliche haufig 
durch das Paraffin der Glasstopsel oder durch organischen Staub ver- 
unreinigt ist. 

Man lost 300 g Kaliumdichromat unter Erwarmen in 500 ccm 
Wasser und versetzt mit 420 ccm concentrirter Schwefelsaure, lasst 
12 Stunden stehen, giesst die klare Losung vom auskrystallisirten 
Kaliumhydrosulfat ab und wilscht die Krystalle mit 10 bis 12 ccm 
Wasser nach. 

Die Losung wird hierauf auf 80 bis 90® erwarmt, mit 150 ccm 
concentrirter Schwefelsaure und so viel Wasser versetzt, dass die an- 
fangs ausgeschiedenen rothen Flocken von Chromsaure sich wieder 
klar losen, und bis zur Krystallhaut eingedampft. Nach 12 stiindigem 
Stehen saugt man die Chromsaure auf einem Platinconus in einem 
Trichter scharf ab und danipft die Mutteiiauge nochmals bis zur Krystall¬ 
haut vorsichtig ab, wodurch man eine zweite Krystallisation erhalt. 
Durch zu starkes Erhitzeii bildet sich unter Sauerstoffentwickelung 
Chroinisulfat. Bei alien 0{)erationen muss der Zutritt von Staub mog- 
lichst vermieden werdeji. 

lOOg der so dargestellteii (etwas Schwefelsaure und Kaliurasulfat 
eiithaltenden) Chromsaure werden in 300 g Wasser und 30 g Schwefel¬ 
saure (spec. Gewlelit 1,704, die, wie unten beschrieben, erhalten 
wird) gelost. Das sjjocifische Gewicht dieser Losung soil 1,2 sein. Ist 
es holier, so enthalt dieselbe zu viel Chromsaure, w^as zu unbequemer 
Sauerstolientwickelung beim Losen des Eisens Veranlassung giebt. 

Zur Beriiitung der Schwefelsaure mischt man 1000 ccm hochst 
concentrirte Silure (die jedoch nicht chemisch rein zu sein braucht) mit 
500 ccm Wasser und 10 g Chromsaure. 

Diese Mischung wird in einem grossen Kolben im Sandbade eine 
Stunde lang zum Kocben erhitzt. Nach Beseitigung der Flarome wird 
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eine Stunde laug Luft durcligebla.si‘», um ctwa hidiii Krbitzen gebildete- 
Kohlensilure zu entfernen. Die (lurch das Kucluai cuucentrirte Saure 
muss nun wieder verdunnt werden; niau iiiiHst nach dem Erkalten ibr 
spGcifisches Guwicht (\vol)Gi dei (leliait an ( h!<»nisaurc uiiberiicksiclitigt 
bleibt) und verdiiimt unter (iebraucli eiiier 'I’a,belle so weit mitWasser, 
dass das spec. Gewicht 1J04 hei hetragt. Eine Schwankung 

von 1 bis 2Proc. ist ohne lielang fi'ir dit* Analyse. 

B. Bestimmung dos G-rapliits und dor Temperkoble. 

Eine Trennung dicser beiden KohleuHtofllonaen (vergl. S. 528) 
ist zur Zeit noch nicld mdgiich; si«* bleiben, werm sie zusammen in 
einer Eisensorte vorkomnien, beim Lihsen in Indsseu Siluren zuriick. 
Die Temperkoble komint alxT nur iia<*h langtnn (rliihen gewisser kolilen- 
stoffreicber Eisensorteii, wie wtdsse.s Ibhieiscni, V(»r, wilhrend Grapkit 
ein wesentliclier Bestandtindl den grainni Iu>heist*n.s ist. Ledeburhat 
in der S. 529 citirten Abbandliiiig iS. die friiher gebraucblicben 
Methoden gepriift und abs siebenes und vereiniachbas Verfahren folgen- 
des aufgestelit. Man ubergiesst Je Ig Hehidsen { I, g dunkelgraues, 
2 bis 3g liellgraiies od<*r gegluhles Weis; eisen) in eiiiein Erlenmeyer- 
kolben init 25 coin SaIpet«‘rH:iiire vein spee. (b wicht und kiiblt 

den Kolben zur Verineidung von {ji*l>f‘rhitzung wiihrtnid der ersten 
beftigen Einwirkung al). Dainndi (nbitzt man diii la'isung mindestens 
eine Stunde lang auf dem ktH-hendeii Was. erbade, oder bis nahe zum 
Sieden im Sandbade, und st’.hiiitelt iiabei Inlulig uiu. Hits iniissig ver- 
dtinnte Lusung wird (lur»‘h ein A. Im‘ tliltnr iiltcirt iS. a-H)) und der 
lliickstand YOU Kobh'nstftlb Ki(‘seh:anre rte. mit kaliem Wasser bis zum 
Verschwinden der Ithoilaureaeiinn an.'o-wa:cben. Die Vhu’breimung 
des KolilenstoHs win! wi(‘ S, 53*^ mit (’lir«)msauie, eder wie‘ S. 540 im 
Eauerstoflstromo vorg(‘immnien. t man da. bdzim’e Verfabren 

an, so muss der lUiekHtaiiil vtudn'r bei lib' id KUr' getlaadcmit werden; 
ein Trocknen bei lOD” ergiebt /.n ht'he Er, ultate. 

C. Bostiniinunp; tier CMri)idkohle. 

Bcdiamhdt man, g«‘mas. d*'m S. a-nen, Eisen mit ver- 

dunntei* kalter Siiunn so bieibt die ( arlndh'dile in b'oriii von Eisen- 
carbid, Ee^C, nelxni etwa vnrhamlenem (ii'apiiit. znriiek *). Man iiber- 
giesst in einem IGdlxm, dureb welehen man '/.in'\ erd!’;ttigniig dor Luft 
einen schwatdnm Eein'Iitga. st nun ;-ireii‘iien ia,. t , 1 his 3g des sehr 

fein zertheilten Kisens mit .'in bis Unrctn verdnnnter Scliwefelsiuire 
(1:9 oder 1:10) und die >am'e, unter iiiiutigem 1 1 mscbiitteln, 

SO lange einwirkon, bis unter dem < lias tube kein Ibickstand mehr 


0 Muller, Stahl uml Kl>-<*n S. /a/ i i ^ - n. 
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fuhlbar ist, wozu mindestens zwei, haufig funf bis sechs Tage erforder- 
lich sind. Alsdann wascht man den Ruckstand auf dem Asbestfilter 
mit kaltem Wasser vollstandig aus nnd verbrennt denselben, wie Tor- 
hin angegeben, mit Chromsaure oder in Sauerstoff. War das Eisen 
grapbitbaltig, so mnss der Grapbit in einer besonderen Probe bestimmt 
nnd von dem erbaltenen Grapbit- und Carbidkoblenstoff abgezogen 
werden. 

Die von Abel angewandte Methode zur Bestimmung der Carbid- 
kohle in Stahl soil hier nnr angedeutet werden. Die Einzelheiten, sowie 
zahlreiche Resultate, welche der Autdr bei der Untersuchung von 
gehartetem, ausgegluhtem, angelassenem und halt gewalztem Stahl er- 
halten hat, befinden sich in Engineering S. 130, 150, 200 (1885). Zum 
Auflosen des Eisens benutzt Abel eine Mischung von Schwefelsaure 
und Kaliumdichromat, in welcher die Menge der Schwefelsaure gemass 
den Gleichungen: 

K2Cr2 07 -f H2SO4 = 2 Cr 03 + K2SO4 + HgO, 

Fe2 + 2CrO;5 GH2SO4 =; Fe2(S04)3 + Cr2(S04)3 -|- 6H2O, 

so bemessen ist, dass keine freie Schwefelsaure, welche das sich ab- 
scheidende Eisencarbid zersetzen konnte, vorlianden ist. Das Eisen 
wird in einem glilsernen, mit durchlochertem Boden versehenen 
Gefasse in den obercn Theil der Fliissigkeit eingehangt, und wenigstens 
24 Stunden bei gewohiilicher Temperatur darin belassen. Nach dieser 
Zeit, in welcher der grosste Theil des nicht mit Kohlenstoff zu Carbid 
verbundenen Eisens sicli gelost hat, wird der Ruckstand aus dem Glas- 
sieb auf den Boden des Losungsgefiisses gebracht und hier ebenfalls 
24 Stunden lang der Wirkung der Saure ausgesetzt. Alsdann wird 
die Losung auf ein Asbestfilter decantirt, wobei man von dem Riick- 
stande so wenig wie moglich auf das Filter kommen lasst, und der 
Riickstarid etwas mit kaltem Wasser gewaschen, welches durch dasselbe 
Filter gegossen wird. Nachdem man den Ruckstand mit etwas frischer 
Cliromsaurelosung iibergossen und, unter liaufigem Umschiitteln, weitere 
24 Stunden mit derselben in Beruhrung gelassen hat, wird auf ein 
zweites Filter decantirt und vollstandig ausgewaschen. Man wascht 
das Eisencarbid mit Alkohol und Aether, trocknet es im Vacuum uber 
Schwefelsaure bis zum constanten Gewicht und verbrennt es im Sauer- 
stoffstrom. 


D. Bestimmung der Hartungskohle. 

Diese Kohlenstofilbrm (vergl. S. 528) muss aus Mangel an einer 
genaiien directen Methode als Diiferenz zwischen dem Gesammtkohlen- 
stoli und der Summe von Graphit und Carhidkohle ermittelt werden. 
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Eiseii. 


Bestimmung* der Sclilacke im Eiseii. 

Eine zuverlassige Methode fur diese, unter Umstiinden wichtige 
Untersuchung ist, trotz vieler Bemuhiiiigen von verscliiedenen Seiten, 
bisher nicht gefunden worden. llm die Sclilacke in ilirer Eigenscbaft als 
Silicat von den iibrigen, im elemeiitaren Zustande vorhandenen Bestand- 
theilen desEisens zu trennen, scheint von vornherein die Bebandlung des 

EisensimCblorstromeodermitschwaclieiiLosungsmittclngeeignetzusein. 

Was die erstgenannte Zersetzurigsmetliode betrifft, welclier Fresenius i) 
bei der Analyse des Rolieisens den Vorzug giebt, so ist dieselbe allgemein 
nur in den Fallen anwondbar, wo die Schlucke kein Eisen entbalt. 1st 
dieses bingegen der Fall, w'ie z. B. bei dcT Schlacke des Schweisseisens, 
welcbe Eisenoxydul enthiilt, so wird di(! Scldacke stark angegriffen uud 
es tritt, wie Barrows und Turner-) gttzeigt baben, und wie es durch 
Ledeburbestiltigt wurde, cine Umsetzung zwischen dein Eisenoxydul 
und dem Chlor nach folgendcin Sclienia ein: 

GCl f bFeO ~ iM'VoO;; + Ee.Cl,;. 

Es wird also ein Theil des in {i<‘r Sclilacke (uitbalteiien Eisen- 
oxydiils als Chlorid verllfuddigt, wiihnuid der Best zu Oxyd oxydirt 
wird. Diese Zersetuiig tritt s(di<»n lad kauin sichtbarer Hothglutli ein; 
wird die Temperatur aber auf voile Botligluih gesieigert, so verfluch- 
tigt sicli allmilblicb alb^s Kisiui, ein \’organg, W(‘lch(U‘ noch der Er- 
klilrung bedarf und d(*u Ledebur bis dahin auf (ii(‘ Geg(uiwart von 
Chlorwasserstoir, welcber trotz der angewaiidtiui Beiuigiuigsmittel im 
Clilorstrom zuriickbleibl, zuruckt'iihren zu niiiKsen glaubt. 

Enthiilt das Eisen also eisenfreie oder ganz (‘isiaianne Scblacken, 
woriiber natiirlicli mir eiuc Ana.lys(‘ der hei der Ilerstidlung des Eisens 
gebildeten Sciilaclo* Auskuiift gehen kaim, so hringt- lua-ii Hg des zer- 
kleinerten Eiseiis in eiinuu Boia’ellanschiirchcn in eini' (llasrdhre (sielie 
bei Chroiu), verdriingt die. Luit aus dcin Apparat(^ (lurch Kohlen- 
siiure und ]eit(‘t danii lul'tfndes ('hlorLois iiindurch, welclurs (lurch Ueber- 
leiten tiher, in (diier U-Brdire behndliche Ilraunsteinstiickdien von Salz- 
siiuregas, und (lurch Wase.heu init. mnctuitrii’ter Schwefelsiiure von 
Wasserdampf hefreit isi. Das (ilasrohr muss naeh deni Ausgangsende 
zu so laiig seiii, dass alles Kisemdilorid dicli darlii ahscdzcui kauri; das 
iiberschussige (Ihlor kaiin iinui in Kalkhydrai hdleii. Bihlet sicli bei 
fortgesetztem Erhitzeu keiu Sul)liui:it mehr, so liisst, man erkaltcn und 
entfernt die, indien Sclilacke und Knhlemstoll' im SchiUclKUi zuriick- 
bleibeudeii h’kslicheii Bestandtlieiie (Manganchioiair, ('lilorcalcium, sielie 
unten) durch Aiiswasclnui luit WasM*r. Nach deni 'I’ro(‘km;ii verbremit 
man den Kohlenstolf (lurch (iliilieii (h‘s Schiife.heiis im Sauerstoffstrome. 


B Quant. Anal., 0 . Aull., S. 4 a(i (IS 77 tis 1SS7). — 'rransactions of 
the Chemical Society (isi» 2 ). - d Sialil und Kisen I."), 'Ml ( 1895 ). 
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Um etwa zuriickbleibendes Eisenoxyd durch nocliinalige Behandlung 
im Ghlorstrom entfernen zu konnen, muss dasselbe vorber durcb Gluben 
im WasserstofFstrome reducirt werden. Nach der zweiten Behandlung mit 
Ohlor zieht man wieder mit Wasser aus, gltiht und wagt den Ruckstand. 

Das Gewicht desselben ohne weiteres als den Schlackengehalt zu 
betrachten, gelit, wenn es auf grossere Genauigkeit ankommt, nicbt an, 
weil di© Scblacke durcb das Cblor eine theilweise Zersetzung, unter 
Bildung von Chlorcalcium erlitten bat und letzteres ausgewascben 
wurde. Fresenius empfieblt daber, das Gewicbt der unzersetzten 
Scblacke auf nacbstehende Weise zu berecbnen, wozu man einer Analyse 
der bei der Herstellung des Roheisens gebildeten Scblacke bedarf. Man 
bestimmt den Kieselsauregebalt des erbaltenen Schlackenruckstandes 
und berecbnet unter Zugrundlegung desselben, als des unveranderten 
Bestandtbeiles, die Zusammensetziing der unveranderten Scblacke im 
Robeisen mit Hiilfe der Scblackenanalyse. 

Die Ermittelung des Gebaltes an eisenhaltiger Scblacke, z. B. im 
Scbweisseisen, kann annahernd auf nassem Wege gescbeben. Barrows 
und Turner^) bedienten sicb zur Losung des Eisens des Natrium- 
kupferchlorids, bemerken aber dazu, dass dies© Methode fernerer Be- 
statigung bedarf. Ledebur empfieblt als annahernd ricbtige Resultate 
gebend© Method© diejenige von Eggertz, welcbe darin bestebt, dass 
man 2 bis 5 g des zerkleinerten Eisens zuniicbst mit der fiinffacben 
Menge Jod und eben so viel Wasser, unter Abkiiblen mit Eis und unter 
stetem Umrubren zersetzt. Die verdiinnte Losung wird filtrirt, der 
Ruckstand zuerst durch Decantation mit ganz verdiinnter Salzsaure, 
scbliesslicb auf dem Filter mit Wasser ausgewascben und darauf in 
eine Platinscbale gespritzt, in welcber man ihn auf Zusatz von concen- 
trirter Natriumcarbonatlosung eine Stunde lang auf dem siedenden 
Wasserbade erliitzt. Nacbdem man die klare Losung durch ein Filter ab- 
gegossen bat, kocbt man den Riickstand mit verdunnter Natronlauge 
(1 ccin concentrirte Losung und 2 ccm Wasser) abermals eine Stunde, 
wiiscbt aus, filtrirt, entfernt den Koblenstoff durch Gliiben und wagt 
die Scblacken. 

Die Behandlung mit Natriumcarbonat hat den Zweck, die aus dem 
Siliciumgebalt des Eisens staminende Kieselsaure zu entfernen. Bei 
Proben, in denen, wie iin koblenstoffarmen Scbweisseisen, nur Spuren 
von Silicium vorkommen, kann diese Behandlung unterbleiben und der 
ausgewaschene, bei der Jodbebandlung erbaltene Ruckstand sofort ge- 
gliibt und gewogen werden. 


D Boc. cit. 





Aluminium. 


Qiialitativer Xachweis. 

Aus den Losungen tier TIiDinenii* lallt Aminoiiiak einen weissen, 
sehr Yoluininoscn, gullertartigen Xieder.schlag von Alinuinmmliydroxyd, 
welcherin eineiii grusseu Uebm-schuss dew P'iillungsiniitels etwas loslich 
ist. Die Loslichkeit, welcht? ubrigtni.s dundi die (legeiiwart von Am- 
moniumsalzen aufgelioben wird, konunt bei dem tiualitativcn Nachweis 
nicbt in betracbt. In -Miin'ralnjiuren nmi bssigsiiure ist der Meder- 
schlag leicbt Ibslicli. 

Kali-, Natronlauge otUn* Haryt sva-; <;r i'lillen denstdben NiederscMag, 
der sich aber im Ueber.stdiuss <lle.-<'r Hrageiitien leicbt zu Aluminat lost: 

AL>(()IIj, + . Al.ioIhjioKK, i 2 11,0. 

Beiin Koclien der Lrisung wird die* 'I’ionierde* niebt witider gefallt 
(Unterscliied von (’bronij. \ersrr/t man inde > die Lt>Hung luit einem 
Ueberschuss von (’hlorainin'tnium, .•(> eni !e*ht der nrspia'inglicho Nieder- 
schlag scbon in der Kiille, voll i;'tndi"'n‘ btdm ki'uiirnien. 

Vor der Ilemutznng von Kali- tuler Nai ronlauire zur Itrufung auf 
Tbonordc niii.ss man .sich .'de*(;s dureh Krliif /am mil, ('blorammonium 
davon iiberztmgen, ob di«\seib(‘ii aielit. .-l•h"n liiil'i.lge laiigtnan* Beriihrung 
mit (das) 'Fhonerde* entbalten, %vas in dm* lo ^od der I'ddl ist. Man 
beiiutzt daber nacdi dean \dtrclilaLo* von 1e k in :i,n n zweckmilssiger 
Barytwasser, webdies bdehler thMam-drlrei /.ii erhaltem ist. 

Diircb Sadtige-n edioT alt:aiis«dn-n 1 innn-rd.dr. iuig mil iSchwefel- 
wasserstoir tallt aJles Almniniiiiii al HmirMVMi .ms. 

Saure nnd neutriile Ln.sun','«*n wi-rdru dureh S<diwefelwasserstoff 
nicbt gefiillt, diirrdi Sciiwetelamiminium w^id, unier AhHcbcidiing von 
Aluminiumbydroxyd und Kmwielndung von SehwidrUvasserstolF. 

Natrinmphos])hat fallt aus inmtrahm I,.».ungen (dneii weissen, 
gallertartigen Ni<‘(ler.schlag von Aluininiuni|dni; fdial, AIBO.^ -\~ d-HoO* 
Derselbe ist leicbt b’kslieb in Kali- und Natroiilaiige und wird aus diesen 
Losungen dureh Cblorammonium *wied< r au,'><jad’alh. Das Aluiuinium- 
phosphat ist leicbt Idslicli in AlineraLs-iurmi, abei* nichi , oder nur sekr 
weniginEssigsilure (Lnterscbied von Aliiminiuinbydroxyd) (vergl.S.568). 
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Qualitative Trennung des Aluminiuras, 

Aus eiiier salzsauren Losung wird es daher durch uberschxissig zu- 
gesetztes Natriumacetat wieder geffllt. 

Aluminiumlosungen, welche annahernd mit Ammoniak neutralisirt 
sind, setzen sick auf Zusatz von Natriumacetat, unter Bildung von 
Aluminiumacetat um, welches in Losung bleibt; kocht man die Losung, 
so scheidet sick letzteres in Form von unloslickem basisckem Aluminium¬ 
acetat ab. 

Nichtflucktige organiscke Sauren, z. B. Weinsaure und Citronen- 
siiure, ferner Zucker, Glycerin etc. verhindern oder beeintracktigen 
die Fallung des Aluminiums als Hydroxyd oder basisckes Salz. Von 
diesen organiscken Substanzen wirkt nur die Citronensaure storend bei 
der Fallung des Aluminiumpkospkats. 

Natriumtkiosulfat fiillt aus kockenden Losungen der Aluminiumsalze 
das Aluminium vollstandig als Hydroxyd aus, wobei die Tkiosckwefel- 
saure in Sckwefel und sckweflige Saure zerfallt: 

AlaClc + SNaaSaOa + 3 Ha 0 = AI 2 (0H)^ -f 6NaCl +- 3 S + SSOa- 

Diese Reaction dient zur quantitativen Fallung des Aluminiums. 

Die blaue Fiirbung, welclie die Thonerde und ihre Verbindungen 
annekmen, wenn man sie auf der Kokle vor dem Lotkrobre erkitzt, 
mit Kobaltnitrat befcucktet und wieder gliikt, ist nickt immer fur die 
Anwesenkeit von Thonerde in beliebigen Substanzen entsckeidend. 
Sie ist es selbst diuiii nickt, wenn die Substanz zugleick unsckinelzbar 
ist, weil die ncutralen Jdiospkate der alkaliscken Erden aknlicke 
Farbungen licfern. Sckinilzt die Substanz vor dem Lotkrokr, so ist zu 
beackteri, dass gewisse Silicate, Phosphate und Borate mit Kobaltnitrat 
blaue Porlen geben. Andererseits deutet das Nickterscheinen der blauen 
Farbiing ])ei ungesckinolzenen Massen nickt unbedingt auf Abwesenkeit 
von Thonerde, weil die Gegenwart gewisser Metalloxyde die Farbung 
{'indern oder aufheben kann. 


Qualitative Treiiining des Ahiminiums. 

Nackdem man die Metalle, welcke aus saurer Losung durck 
Scliwefelwasserstoir fallbar sind, durck letzteres Reagens abgesckieden 
hat, fallt Aluininium als Hydroxyd, wenn man das Filtrat mit Ammoniak 
alkalisch luacht, Nack dem Versetzen mit Schwefelammonium befindet 
es sick in deni Gemiscli der Sulfide von Zink, Mangan, Nickel, Kobalt 
und Eisen. Durch Ikdiandeln des Niederscklages mit einem kalten 
Gemisch von 1 Tkl. Ghlorwasserstoffsaure und 3 bis 5 Thin. Sckwefel- 
wasserstoffwasser gehen Thonerde, Zink, Mangan und Eisen in Losung. 
Die Losung wird zur Verjagung des SekwefelwasserstofPs gekockt, mit 
Salpetersaure, zur Oxydation des Eisens, erwarmt und auf Zusatz von 
Chlorammonium mit Ammoniak alkalisch gemacht, wobei Eisen- und 
Aluminiumkydroxyd gefiillt werden. Die salzsaure Losung derselben 

Classen, Spocicllo Metboden. I. 36 
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kocht man mit uberschiissiger Kali- oder Xatronlauge, oder besser mit 
Barytwasser (s. S. 500), filtrirt das Eisenbydroxyd ab und schlagt im 
Filtrate die Thonerde durcJi Koclien init ('hloramnionium nieder. 

XTach G. Neumann 0 Aluiuiniuiu ludjen Eisen und 

Cbrom auf folgende Weise nachweisen. Ma,n fiillt die drei Oxyde 
mittelst Baryumcarbonat, kocbt dmi Niiicbu'schlag mit Barytwasser, 
filtrirt und filllt aiis dem angcsauerten Filtrat das Baryum mit Schwefel- 
saure aus. Die vom Baryuinsulfat abllltrirte LOsung concentrirt man 
durcb Eindampfen und iiberscdiic.htet sit; mit Ammoniak, wodurck bei 
Anwesenheit von Aluminium eiiu* weisse Zont‘ sitdi bildet. 


Quantitative Bestininmiig^* des Aluiuiniums. 

Das Aluminium wird m(‘ist als Aluminiumoxyd gewogen, in einigen 
Fallen auch als rhos[)hat. Sitdit man von don wcnigon Fallen ab, in 
welcben das Oxyd durch dircctos (ildiion von roiinm Atuminiumsalzen 
mit leicbt fluclitigeu mineraliscliou odor mil <trganis(dn‘n Silureu erlialten 
werden kann, so gcdit dem (ilidnm iminor die I*alliing als Aluininium- 
bydroxyd durch Aminoidak voraus. 

Bestimmung ads Oxyd. Oa oryani rdn* Substanzen die Fallung 
beeintraclitigeu (S. 501), so muss «*iin* Lo inig, widtdic ditiselben ent- 
biilt, zuniiclist vordampn w«‘rdon. Ocr Biickstaml wird rndwtaler nach 
dem einfacben Gliilum odor, wciin mdhiy, nach dem Schmclzen mit Soda 
und Salpcter, in Salzsliurc gclr».0 uml die Lr», tuig tillriri. 

Die Losiing wird, hills sie niehi vie! ulMTsehiis.siLn* Satire cntliiilt, 
um reichlich Ammoniumsalz zu bilden, mil rinei- ziendiclien Menge von 
Chlorainmonium v(;rsi‘lzl, zum Knrhen erliitzi und mit Ammoniak in 
geringem Uehtu’sehuss gehillt. Oureh Koehmi verJaLd man dtm grossteu 
Theil des freitm Ammoniaks und - dmi N ieih-rsehlag absilzen. Das 
Kocheii darfjedoeh niclil zu la nee Inrt‘.reset zf v.er(len, weil sonst wieder 
Thonerde in Ii(»snng gehen kann < . weiter untenl. 

Das Wasclieii d(‘s Nieder. t;hia'.res mit !jri:-: «un \Va.sser geschielit 
zunilchst (lurch Decantaliom zuietzi aui dem k’ilter und muss so larige 
fortgesetzt wtualen, l)is all{‘s (’hloramnmnium eritl'eiml isi, w(‘il (lessen 
Gegenwart heim Oliilien eimui V<‘rlu. t duiadi Veidlinditigung voii Clilor- 
alumininm zur I'’()!g(*. lia.h(Mi wiirde. Oie hekaiinte Sc.hwierlgkeit heim 
Waschen des Xi(‘derschlag(;s lii.'St ;-icii na«di Ih-ntold und Harper-) 
dadurch vermeidmi, dass man dait des heioen Wassers eine lieisse 
Losuiig von Ammoniumnitral, (‘rhalltm dureh Xeut ralisireii von 2 cem 
coiicentrirtf3r .Sa.l|)et(trsaur(; mil. Ammoniak und \ erdhiinen aid' lOOeem, 
benutzt. Nachdem man dciii Xiedersehlag durch Ahsaugtm mogliclist 
getrocknet hat, schliessi man da< I‘’ilter durcJi Zusaium(3nfalten, 

^) Monatsli. f. (them. 15, a;; (isa ii. ■ •') (’r(Mik(;s, Select Methods, 
S. 151 (1894). 
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trocknet im geschlossenen' Platintiegel iiber einer Flamme und gliilit 
zuletzt stark iiber dem Geblase, da die letzten Spuren Wasser erst 
in der Weissgluth entfernt werden. Starkes Gliihen ist aucb be- 
sonders dann nothig, wenn die Losung Schwefelsaure entbielt, von 
welcher ein Theil, mit der Thonerde zu basiscbem Sulfat verbunden, 
mitfallt. Ziebt man es vor, den Niederschlag in gewohnlicber Weise 
zu trocknen, so muss sehr scbarf getrocknet werden, weil sonst beim 
Gliihen leicht Yerlust durcb Decrepitation entsteht. War die Fallung 
in Glasgefassen ausgefubrt worden, so kann die Thonerde mit Kiesel- 
saure verunreinigt sein. Letztere findet man, wenn man die gegliihte 
Masse mit Kaliumbydrosulfat schmelzt und das gebildete Aluminium- 
sulfat mit Wasser auslaugt. Die Menge der Baeselsaure kann bestimmt 
und von der Gesammtmenge des Riickstandes abgezogen werden. Da 
man aber iiber die aus den Gefassen etwa aufgenommene Thonerde 
keinerlei Anhalt bat, so empfiehlt es sicb, die Fallung in Platinscbalen, 
eventuell in guten Porcellanschalen, vorzunehmen. 

Ueber die Vorzlige, welche das Ammoniumsulfid gegeniiber dem 
Ammoniak bei der Fiillung der Thonerde haben soil, sind die Meinungen 
getheilt. Nacb Malaguti und Durocher soli die Fallung in kurzer 
Zeit bei gewohnlicber Temperatur vollstandig sein, was Fuchs nicht 
bestatigen konnte ^). Crookes 2), De Koninck-'’) und Andere ziehen 
das Schwefelammonium dem Ammoniak vor. Fine Fallung bei gewohn- 
licher Temperatur wiirde immerhin eine Fehlerquelle vermeiden, welche 
bei zu langem Kocben der salmiakhaltigen Losung dadurcb entstehen 
kann, dass ein Theil des Salmiaks sich dissociirt und die frei werdende 
Salzsaure wieder Thonerde in Losung bringt. 

Beziiglich des Einflusses, welchen die Gegenwart von freiem Am¬ 
moniak auf die Fallung der Thonerde hat, bestehen in der Literatur 
Widersprliche. Fresenius sagt in seiner Anleit. z. quant. Anal., 
6. Aufl., I, S. 160 (1875), dass das Aluminiumhydroxyd in Ammoniak 
schwer loslich ist, dass aber die Loslichkeit desselben durcb gleicb- 
zeitig anwesende Ammoniumsalze sehr gemindert wird,und er belegt diese 
Angabe in Ikl. II, S. 807, indem er sagt, dass, wenn ausser dem Am¬ 
moniak noch eine genugende Menge Salmiak zur Losung gesetzt wird, 
auch bei Ueberschuss des Fallungsmittels keine Thonerde in Losung 
kommt, wie daraus zu ersehen, dass die Filtrate aucb bei fortgesetztem 
Erhitzen und Abdampfen vollig klar bleiben. 

In seiner Vorschrift zur Fiillung der Thonerde empfiehlt Frese¬ 
nius'^) dagegen, zu der mit einer ziemlichen Menge von Salmiak ver- 
setzten Losung Ammoniak in geringem Ueberschuss hinzuzufugen und 
die Fliissigkeit im Sieden zu erhalten, bis das freie Ammoniak voll¬ 
standig oder fast vollstandig entwichen ist. Indem er dabei auf die 


l^resenius, Anleit. z. quant. Anal., §.75. — D Select Methods, S. 150 
(1894). — Traitd de cliim. anal. (1894). — 0 Loc. cit. Bd. I, S. 242. 
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Mogliclikeit einer Wiederauflosung dnr Thonerdo, infolge der Zersetzung 
des Salmiaks liinweist, riitli er alierdings an, sich des Lackmuspapiers 
zu bedieneii, urn die neutrale oder hjcliwacli alkalisclie Keaction der 
Losung zu erkennen, sick also niclii duich (Ion (icrucli leiten zu lassen. 
Stellt man somit das Kocdieu ein, wiihrend^ dit^ Flussigkeit nock dent- 
lick alkalisck reagirt, so wird sicker keine Tkonerde in Losung geken. 
Kockt man kingegen, wie es iiack dtiii AngalKUi von Blum, welch er auf 
dieseWiderspriicke aufnu'rksam gtmiackl lint, in der Praxis zu gesckeken 
pflegt, so lange, bis die Flussigkeit nur mcdir schwack nack Ammoniak 
rieckt, so kann liingst Salzsiuirti trei geworden und (dn Tkeil der Tkon- 
erde wieder in Losung gegangen .sein, dv.nn nack den Versucken von 
Fittig^) reagirt eine anhaltend gekockie Salmiakldsniig sauer, wakrend 
die entweickenden Dainpie aikaii.sck si mi. 

Blum verlilsst nun die Vorstdirii't, das Ammoniak wegzukochen, 
ganz und verfiihrt in dtu’ <la.sH (*r ans der stark sauren 

Losung die Tkonerde durch vorsicktigmi Zusulz von Ammoniak voll- 
stilndig frdlt und alsdann nock i*inigt‘ I ropion Ammonia,k kinzufiigt, um 
sicker zu sein, dass ein imn'kiiclmr, abt*r nieki aJlzu starker Uekerschuss 
davon vorliandcu sei, %vonack kur/. anfgokoclit and lillrirt wird. Das 
Auswasclieu init heissem ussor muss nniglioh. t selimdl gesckeken, well 
der Niederscklag sonst schl(*infi‘'' wird und kucdd- d’konerde init dem 
Wasckwasser ins Filtrai iilM-reeht. 

Lunge empiiohlt dassrlhr N'ortahrmi, wrickos noch den weiteren 
Vortkeil kat, dass, wenn tlie L.c-um' Sehw«‘iols;iur(* i-ntkHdt, der Thon- 
erdeniedersclilag IVoi vun Sch w»*ioi. .nirt* (a!o von }>asischcm Sulfat) 
ausfiillt, und somit durcli Blrdu n irhnoilcr auT Bewlclitsconstanz zu 
bringen ist. 

Diek'illlung d(*r'I'lnuo-rdo duroh Nai riumi Ido: uH'ai, dm Aksck(iidiing 
als kasischcH Acek'it und dio 1 kv tinmnni"' at Pho;:j»ha.t werden kei den 
speciellen Fallon aiig<‘L'(djrn wertioo. 

(|iiaulitaliv<‘ TTrinuing’ drs Aluiiiiiiiuins. 

Durch Frdlon (dnor .'•:auron F'c tiii'/ luii Sriiwtdelwassorstoff lassen 
sich allgeirndn di»‘ Moiallo dor iuipior- iind Zinngruppe absckeiden. 
Diese Metliodi* wiiai iiimior augewandt. uomi o; ; ioh da,rum kandelt, 
die Tkonerde von imdiroron dio:f‘r Motallc zu fronmm. Hei dor Tren- 
nung von eiir/zdnen Motallcn kiOiuoii lio(?uoiuore Methodea kenutzt 
werden. So wird man koiigdoi, woi:- c Si I bo i* slots a, Is (’Idorid, Blei 
als Sulfat al)sckei(km. Wi.-inuth kann al, Ovyodilorid gel ronnt werden. 
Auf elektrolytischom Wego la-son : ioh Kiipl'or und Diei in saurer 
Losung aksckeiden. 


D Zeitsclir. f. anal. riu*ni. ‘i? . za fl-- *-| Ibid, ‘i, .'IdO (1863).— 
D Zeitsclir. f. angow. Chom., i>>'n o, .;,. 
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Zinn wird, wenn es nait Aluminium in Legirungen vorkommt, 
am einfaclisten durcL. Behandeln mit Salpetersaure als Zinnoxyd ab- 
geschieden. Aus Losungen kann Zinn durch Ammoniumnitrat oder 
Katriumsulfat gefallt werden. 


Treimung des Aluminiims von Zink. 

1. Entbalt die Losung keine Sulfate, so versetzt man sie, nach 
dem Verdiinnen und annahernden Neutralisiren mit Natrium carbon at, 
mit einem Ueberscliuss von in Wasser aufgescblammtem Baryum- 
carbonat und lasst sie bei gewohnlicher Temperatur unter baufigem 
Umschiitteln 24 Stunden stehen. Den aus Aluminiumbydroxyd und 
dem Ueberscbuss des Baryumcarbonats bestebendenNiederschlag wascbt 
man durcb Decantiren und auf dem Filter mit kaltem Wasser aus, lost 
ihn in Salzsaure, entfernt den Baryt durcb Zusatz von Scbwefelsaure 
und fallt im Filtrate vom Baryumsulfat die Tbonerde, wie bescbrieben. 

Im Filtrate vom Baryumcarbonat und der Tbonerde kann man 
das Zink, nacb Zusatz von Natriumacetat, mit Scbwefelwasserstoff fallen. 

2. Man versetzt die scbwacb saure, eventuell durcb Natrium- 
carbonat fast neutralisirte Losung der beiden Metalle mit einer ge- 
niigenden Menge von Natriumacetatlosung, um sie in essigsaure Losung 
umzuwarideln und kocbt kurze Zeit, wodurcb das Aluminium als basi- 
scbes Acetat niederfiillt. Der Niederschlag wird mit siedendem Wasser 
ausgewascben und kann durcb Gliiben obne weiteres in Aluminium- 
oxyd verwandelt werden. Bei sebr genauen Analysen lost man den 
Niederscblag in Salzsaure und wiederholt die Fallung. 

Aus dem Filtrate wird das Zink durcb Scbwefelwasserstoff aus- 
gefallt. Die Metbode ist besonders zur gleicbzeitigen Abscbeidung 
von Eisen und Tbonerde von Zink geeignet. 

3. Die Acetatlosung (wie in 2. erbalten) wird nacb dem Ansauern 
mit Essigsiiure kalt mit Scbwefelwasserstoff gesattigt, das Scbwefelzink 
abfiltrirt und im Filtrate das Aluminium durcb Ammoniak gefallt. 


Trcnniiiig des Aluiuiniiims von Mangan. 

1. Die Trennung mittelst Baryumcarbonat wird genau so aus- 
gefiibrt, wie oben bei der Trennung von Zink angegeben wurde. Im 
Filtrate vom Baryumcarbonat und der Tbonerde sebeidet man das 
Mangan durcb Scbwefelammonium aus (siebe Trennung des Baryums 
vom Mangan). 

2. Die Abscbeidung des Aluminiums als basisebes Acetat gesebiebt 
in derselben Weise, wie die der Trennung des Aluminiums von Zink 
und wird meist angewandt, wenn es sicb um Trennung von Tbonerde 
und Eisenoxyd von Mangan bandelt. 
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3. Wenn es sicli um Trennuiig tier Tlionerde von geringen Mengen 
von Mangan liandelt, so fugt xnan die fast neutralisirte Losung all- 
mahlicli zu einer in einer Platinsclitile zuin Sieden erhitzten LiosuDg 
von Kalium- oder Natriumliydroxyd, wobei die Tlionerde sich als Alkali- 
aluminat lost. Vor deni Filtriren inuss die Losuug entsprecliend ver- 
dunnt werden. Das Alanganhydroxydul, welches sich an der Luft 
hoher oxyclirt, wird wie das Maiigancarbonat Ixdiamlelt (S. 361). 

Das alkalische Filtrat wird in it Salzsilure angesauert und die 
Thonerde mit Ammoniak gefilllt. Da aber die durch Alkohol gereinigten 
Aetzalkalien haufig organische Substanzen ent.balten, welche die voll- 
standige Ausfiillung der Tlionerde verhiiidern, so enipfiehlt es sich, das 
mit Salzsiiure angesaiiertc FiltraT voi* der hallung, mit etwas Kalium- 
chlorat zu kochen, um di<‘ organischen vSub>tauzeii zu zcrstdren. 

Hat man kein tlioiierdefnde.s Alkali ziir Verfiigung, so muss man 
den Thonerdegelialt desselben bestimnieu uiid in beclinung ziehen. 
Die vorhin angeliihrte Arbi‘it.s\veise, webdie darin besteht, die Losung 
der zu treniienden Kdrper in die Litsung d{‘s Ibeigmis zu giessen und 
die man als umgckehrte Filllung lH*zeiehnet, ist liei den Trennungs- 
methoden zu einpfehleii, bei welehen der eiiu* Kcu'per im Ueberschuss 
des Heagens loslitdi ist. Seizt man in der gi^wdlmlie.hen Weise das 
Keagens zu der saureii Losung, >«> tiillt natdi <‘rfolgt<'r Neutralisation 
die Thonerde zuuachst mit dem H.-ingan aus und muss durch den ver- 
melu'ten Zusatz vou Alkali winder In Lrksung gidiracdit werden. Die 
Wirkung des Ldsungsinitbds wird aber dadiireh (trscliwmrt, dass der 
unlosliche Korper Theile des ir)s!iciien einse.bliessi. Vindahrt man um- 
gekehrt, so befindet sich (hu* Niedcrsehijig ini Augeiibliek des Entstehens 
mit einem grossen Uebersehuss an I/iV un>*: inittel in Lerulining, und 
die Trennung muss eine. vollkoininenere sein. 

4. Kleine Mimgcm von .Man!.'aii ia. . eu ; Icli auch in der Weise von 
Aluminium Irenium, dass man «iie nnt viel t 'li loraininoniuin versetzte 
Losung ill einem K(dben zuin Kot^hen {*rhitzt, um die Lult auszutreiben, 
und dann mit Aminuniak seliw'ac!h alkaliseh maeht.. I)a,s Sicden darf 
wiibrcnd der ganzen (nieht. unf crlirtiehen wuTden und wird 
bis ziim Austreahen des idier.se.hii.s^igen Aniinnniaks fortgesetzt (vergl. 

S. 562). 

Treinuuig,-<les .Vhuniuiuins von Xii kol und Kobalt. 

1. Durch Laryuincarhonat wie vum Mangan. Nac.hdeni man das 
Gemenge von Thonerde nnd I>a-ryume;u-bonat abtiltrirt Init, silttigt man 
die Losung mit S(diw'efelwas.ser;-t(jtr und IVigt Nairiumacctat hinzu, 
wodurch Nickel nnd Kobalt als Sultiire gefiillt wauahm, welclie nach 
S. 405 weiter zu hehaiidelii siud. 

2. Filllung der Thonerde als basisidies Acetat mich S. 5G5 und 
des Nickels oder Kobalts im Filtrate als Sul fun*. 
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3 . Man versetzt die heisse Losung mit Chlorammonium, darauf 
mit uberschiissigem Ammoniumcarbonat, erwarmt einige Stunden nud 
filtrirt die Thonerde ab. Letztere muss aber in Salzsaure gelost und 
von neuein gefallt werden. Zum Filtrate fugt man Scbwefelammoniuni, 
darauf Essigsaure und bestimmt Nickel und Kobalt nach den bei diesen 
Metalleii angegebenen Verfabren. 

4. Fie Trennung des Kobalts von Aluminium kann aucli nacb der 
von Piiierua (vergl. S. 416) angegebenen Metbode gescbeben, welcbe 
auf der Lbslicbkeit des Kobaltcblorids und der Unloslicbkeit des Alumi- 
niumcblorids in mit Salzsaure gesattigtem Aetber beruht. 

Trennung des Aluminiums von Eisen. 

1 . Fie Trennung liisst sicb nacb der S. 566, 3. bescbriebenen 
Metbode durch Alkalibydroxyd bewerkstelligen. Urn einen leicbter 
auswascbbaren Eisenniederscblag zu erbalten, reducirt man einen 
Tbeil des Eisenoxydsalzes durcb etwas scbweflige Saure oderNatrium- 
sulfit. Fas Eisen filllt alsdann als Ferriferrobydroxyd in Form eines 
scbwarzen, kornigen Niederschlages aus; man wascbt denselben mit 
beissem Wasser, lost ibn, da er alkalihaltig ist, in Salzsaure, oxydirt 
mit Salpetersilure und filllt das Eisen als Ferrihydroxyd mit Am- 
moniak. 

2. Man ncutralisirt die cblorwasserstoffsaure oder schwefelsaure 
Losung der Oxyde anniiliernd mit Natriunicarbonat, fiigt eine Losung 
von Natriumtliiosulfat liinzu, bis alles Eisenoxyd zu Oxydul reducirt 
ist, versetzt alsdann mit einem Ueberscbuss des Salzes und kocbt so 
lange, bis dor Gerucli nacb scbwefliger Siiure verscbwunden ist. Fie 
mit Scbwefel verinengte Thonerde (vergl. S. 561) wird gewascben 
und gegliiht. Im Filtrate filllt man, nacb vorberiger Zersetzung des 
uberscbiissigen Tliiosulfats mit Salzsaure und Oxydation mit Salpeter- 
siiure, das Eisen mit Ammoniak. Fiese Trennung, welcbe sebr be- 
quem ist, soil nacb Fresenius nicbt ganz zuverlilssig sein. Es 
empfiehlt sicb jedcnlalls, das Filtrat von der Thonerde durcb Ein- 
dampfen zu coiicentrireu und die dabei sicb ausscbeidende Thonerde 
abzuHltriren. 

3. Man kann aucb beide Metalle in der Weise bestimmen, dass 
man zuiiilobst die Summe der durch Ammoniakfallung erbaltenen 
Oxyde orniittcdt. Fen Gliibruckstand zerreibt man, wagt ibn in einem 
Porcellanscliiirchen ab und gliiht denselben in einer Glasrohre in einem 
Strome von gereiiiigtem und getrocknetem Wasserstoffgase, so lange 
sicb nocb Wasser bildet. Nachdem man im Wasserstoffstrome bat 
erkalten lassen, wiigt man das Scbiffcben sammt Inbalt zuriick, be- 
recbnet aus dem Gewiclitsverlust, \velcber den Sauerstoff des Eisen- 
oxyds angiebt, den Eisengebalt, und erfabrt die Menge der Thonerde 
durcb Fifferenz. Ist verbiiltnissmassig wenig Eisen vorbanden, so ist 
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es besser, das reducirte Kisen in ganz schwacher Salpetersiiure (1 Tbl 
Saure in 30 bis 40 Thin. WasserJ zii losen und die Losung durcb 
Ammoniak zu fiillen. 

4. Pie Bestimniung des Kisens neben Aluminium wird in den 
meisten Fallen anf maassanalytiscliem Wege ausgefuhrt, namentlich 
dann, wenn relativ wenig Kisen vorhanilen ist. Man kann entweder 
so Yerfaliren, dass man den gegliihtt‘n und gewogenen Niederschlag 
der beiden Oxyde mit Kaliumhydrosiihat schnndzt und in der redu- 
cirten Losung der Schmelzo das Kisen mit ihTiuanganat titrirt, oder 
falls genugend Material zur Verfiigiing steht, in der Weise, dass man 
die Losung der Substanz in zwei 'riieiie tlndlt, in dem eineri Theii die 
Suinme der beiden Ox 3 Me durcli Fiiliung ermittidt und in dem anderen 
nach vorhergegangener Reductitm, das Kisen titrirt. 

5. Ueber die Abscheiduiig grosser iMmigi'n von Kisen beliufs Be- 
stimmung sehr kleiner ]\Iengcn vun Aluminium sielie das Aetherextrac- 
tionsverfahren von Rotlu? S. diifi. 

Gooch und IlaviuisG hmvirken die 'rrennung von Aluminium 
und Kisen inittelst Salzsaun* und Aetlnu’ in dm* Weise, dass sie die 
Chloride in einer riatinsehale fast zur 'rroekiui damplen, den Riick- 
stand in 15ccm einer I\Iis(dnuig gbdeher 'I’lieile siarkm* Salzsilure und 
Aether Idsen und das (ianze unfer .\hkiihlung hei 15" mit Salzsiluregas 
siittigen. Danach wiu-dmi imrli 5 eem Acdher hinzug(‘gel)en, urn eine 
vollstiindige Hischung hm'heizuiVdiren. Das wasserhaltige Aluininium- 
chlorid, Ai 2 Cl,-,, 12 1IoD, scluudet sie.h krv.-lallinis('.h ab, vvilhrend das 
Eisenchlorid geldst bleilit. 1st die Kisenimuigo* hedeutend, so scheidet 
sich eine griine dligi^ Schielit ven iitlu-rise.lHun Kasmieldorid ab, welcbe 
jedoch durch Ilinzutug<;n vmi melir .-Vid hm* sieh wiedm* mit dor iibrigen 
Losung vermischt. 

Man hltrirt das Aluminiuniehlorid aut’ Ashest. im (J ooch-Tiegel, 
wascht OS mit einer mit Salzs.-iuregas Vdllkumiuen gesiit t igtcm Miscliung 
von Aether und Salzsaur<‘ aus und troeknet dasselle* eine halbe Stunde 
bei 150*'. Danach iihersadiiehtet man dmi Nirdcr.'chlag mit 1 g reinem 
Quecksilberoxyd, erhitzt zm-rsi hingsam und gliilil Ke.hlitisslich uber 
dem GebliLse. Der Ituckstand ist Aid),. Man kann auch das aus- 
gewaschene Chlorid in Was;M*r h'>sen und die Thonerde mit Ammoniak 
fallen. 

(). Pas 8. 4!)b erwilhnti* Verfalireii von Stt!a,d und Carnot, 
welches aul der Lnlnslichkidt des Aluminiuinphosphats nnd der Los- 
lichkeit des Fern)phos[)hats in Kssigsiiun' hm'uht, gestalUd sich, wenn 
es allein, bhnc Penutzung des Uo t h<!' selien , zur 4h-(‘nnung geringer 
Mengen von Aluminium von sehr grii.-^smi Mmigim Kismi dieneu soil, 
folgendermaassen. Man neiitralisirt die salzsaure la'isung naliezu mit 
Ammoniak, erwilrmt und fiigt Natriumilii osultat his znr vollstiin- 


D Zeitschr. f. anorgan. Chein. 1.4, 4;i:> (ISUT). 
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digen Entfarbung binzu. Alsdann fiigt man etwas Natriumphospbat- 
losung binzu und darauf Natriumacetat, um dio mineralsaure Eosung 
in eine essigsaure umzuwandeln. Nacbdem man gekocbt bat, bis der 
Gerucb nacb scbwefliger Saure verscbwunden ist, filtrirt man den 
Niederschlag von Aluminiumpbospbat ab, wascbt ibn mit warmem 
Wasser aus und lost denselben in Salzsaure, worauf man die Fallung 
wiederbolt. Das Aluminiumpbospbat, AIPO 4 , wirdgegliibt undgewogen. 
DieReinigung des Niederscblages durcb Losen und Wiederfallen riibrt 
von Carnot ber, wabrend Stead, wie S. 499 bescbrieben, durcb 
Aetznatron reinigt. 

Nacb Y 0 u n g 1 ) ist Aluminiumpbospbat in Essigsaure um so los- 
licber, je mebr Aluminiumoxyd und je mebr Essigsaure zugegen ist. 
Die Loslicbkeit wird ferner begiinstigt durcb die Gegenwart von 
Ammoniumacetat und durcb liingeres Steben nacb dem Kocben. Man 
filtrirt daber am besten sofort nacb dem Kocben ab. 

7. Die S. 431 angegebene Trennung desKobalts von Nickel durcb 
Nitroso-/3-napbtol liisst sicb aucb auf die Trennung des Eisens von 
Aluminium anwenden. Nacb Mei neke verfabrt man in folgender 
Weise. Die Losuiig muss das Eisen — wenigstens zum grossten 
Theil — als Oxyd cntbalten, well der aus Eisenoxydul sicb bildende 
Niederscblag von Ferro-Nitrosonapbtol, obscbon derselbe ebenso unloslicb 
ist, wie das Ferri-Nitrosoiiapbtol, sicb scbwerer auswascben lasst als 
letzteres. Nitrate dCirfen in der Losung nicbt vorbanden sein; eine 
eventuell vorzimebmende Oxydation muss daber mit Kaliumcblorat 
oder Bromwasser gesclioben, Man neutralisirt die Losung mit Am- 
moniumcarbomit, bis eben ein Niederscblag entstebt, den man durcb 
einen Tropfen Salzsaure zum Verscbwinden bringt. Das Reagens 
bereitet man durcb Auflosen von je 1 g Nitrosonapbtol in 2 ccm Essig¬ 
saure von 50 Droc. in der Siedebitze und tropfelt von demselben, unter 
fleissigem Umriibren, so viel zu der kalten Eisen-x41uminiumlosung, 
dass auf je 0,1 g Eisen mindestens Ig desSalzes kommt. Die Fallung 
ist vollstandig, wenn ein Tropfen der iiber dem Niederscblage stebenden 
Losung mit Kobaltliisung einen braunrotben Niederscblag giebt. Die 
Anwendung von Wilrine muss bei der Fallung vermieden werden, weil 
sicb sonst aus der gcnau neutralisirten Fliissigkeit basiscbe Eisen- 
und Aluminiumsalze ausscbeiden konnen; ferner bleibt der in kalter 
Losung erzengte Niederscblag flockig, wodurcb ein vollstandigeres 
Auswascben ermuglicbt wird. Nacbdem der Niederscblag sicb abge- 
setzt bat, Lisst juan ibn nocb einige Zeit steben, filtrirt und wascht 
denselben mit kaltem Wasser so lange aus, bis eine Probe des Filtrats beim 
Verdunsten auf dem Platinblecb keinen Ruckstand mebr binterlasst. 
Das Gliiben wird in der, von v. K nor re S. 432 angegebenen Weise 
vorgenommen. 

D The Analyst 15, 61, 83 (1890). — D Zeitsclir. f. angew. Chem., 1888, 
S. 6, 260. 
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Aus dem Filtrate Vfr(u,irt man den eruss.-u I'elxirscliusa an f ' 
Essigsaure mid i’iillt das Alinninitim dureli Aiuinoiiiak. Hat m 
letztere Falluiig in der AViinue vereenuiuuu-ii, s.. liommt es vor^^d 
dasFiltrat sich beiiii AUkiildeii triilit. and zwar dann, wenn dasseli M 
Nitrosonapldol eiitlialt. Ihireli I'irwiinnen ties I'dlfrats wirdmand™ 
finden, dass dasKelhe ^iidi wieder kiart. .n dasskeiii Vei'lustan Ali,™- 
zu beiurchteii int. 

Die Mrllitnit* win! van i)f K«»iun«‘k <*iiipfolilen 
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wil'd, wiilireiiil das Aliiiainiiiiii. . n i.inir'- Ainiii.niiuinoxalat in hjj 
reicheuder .Meiiee ziieei-en i t. in 1... an- Ideibt. andurenfalls abw 
durch diiH giddldet>' Aiuiiii'iiiiiinearlM.nai zuiii Tlieil uls llydroxvd 
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Specielle Methoden. 

Analyse des Natriumaluminats. 

Lunge 1) empfieWt fur teclinisclie Zwecke folgende, auf Titration 
beruhendeSchnellmethode. Man lost etwa 20g Substanz in Wasser, filtrirt 
den unlosliclien Exickstand ab, welcber gegliiht und gewogen wird, und 
bringt die Losung auf 1 Liter. 10 com derselben werdeii auf Zusatz 
von Pbenolphtalein mit VrNormalsalzsaure bis zur Entfarbung titrirt. 
Die Fiiissigkeit muss dabei ganz heiss sein, wodurcb der Einfluss etwa 
vorbandener geringer Mengen you Kohlensaure verschwindend klein 
wird. Das Verscbwinden der rothen Farbe tritt ein, sobald alles Alkali 
an Salzsiiure gebunden ist und die Thonerde anfangt auszufallen. 
Hierdurcb erhiilt man also das an Thonerde (bezw. Kieselsaure) ge- 
bundene Natrium. 

Zu derselben Ifliissigkeit setzt man einen Tropfen Methylorange- 
losung und titrirt weiter, bis die vorher gelbe Losung bleibendroth ge- 
worden ist. Diese Titration muss bei einer Temperatur von 30 bis 37*^ 
vorgenommen werden, weil die Einwirkung der Yerdiinnten Saure auf das 
in der Fiiissigkeit scliwebende oder colloidal geloste Aluininiumbydroxyd 
in der Kalte ilusserst langsam vor sick geht, wodurcb die Endreaction 
unsicher wird. Aus dem Unterscbied der verbraucbten Yolumen Saure 
berecbnet sick die Thonerde. 1 ccm Y^-Normalsaure entspricht 0,0062 g 
Na 2 0 und 0,0()3'1 g ALO;;. 

Enthillt das Product Kieselsaure, so bleibt dieselbe beim Auflosen 
im Riickstjinde, da, wie Bayer 2) bemerkt, eine Natidumaluminatlosung 
ebenso wenig ini siande ist, mehr als Spuren von Kieselsaure gelost 
zu halten, als eine ^Yasserglaslosung im stande ist, mehr als Spuren 
von Thonerde aurzunelinien. 

Analyse des iiietallisclicii Aluminiums uud seiner 
Lcgiruiigeii. 

Bei einer vollstandigen Analyse des Handelsaluminiums sind zu 
berucksichtigen: Silicium, lilisen (als gewohnlich vorkommende Bei- 
meiigurigeri), fcnuier Kolilenstoff, Kupfer, Natrium, Calcium, Blei, Stick- 
stoff, Ph()S])hor, Arsen, Schwefel, Titan. 

Ks ist zwnr noch nicht mit Bestimmtheit festgestellt, in welcber 
Weise die Natur und die Menge jeder dieser Beimengungen die Eigen- 
schaften des Metalls beeinflussen. Die cbemiscbe Zusammensetzung 
giebt daber nicht den alleinigen Maassstab fiir die Giite des Metalls ab, 

D Zeitaclir. f. angew. Cliem. 1890, S. 227, 293. Chem.-Ztg. 14, 

736 (1890). 
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welch’ letztere ehenso sehrvon der mechaiiischen Behandlungbedingtist. 
Urn so wichtiger ist es aber, durcb mogliclist geiiaue und umfasseude 
Analysen die Keniitniss des Zusammenhaiiges zwischen der chemischen 
Natur und den physikalischen Eigeuschafteii des immer mehr an Be- 
deutung gewinnenden hletalls zii erwcitciii. btacli h'loissaii lass6n 
die friiher liblichen Analyserunetboden viel zii wiinschen; eine Verein- 
fachung der Methode, welche auf Kosten der Gcnauigkeit des Resultates 
erlangt wird, ist zu verwerfen, und es ist beispielsweise unstatthaft, 
wie Balland i) vorschlagt, den beim Auriuscn des Metalls in verdunnter 
Chlorwasserstoffsaure bleibenden Kuckstaiul als aus Silicium, Kohle und 
Kupfer bestehend zu betracliten, da derselbe iiach Moissan’s Ana¬ 
lysen 2) ein Zehntel bis ein Viertel seines Gewiclites an Eisen enthalten 
kann, andererseits aber das Kupfer tlieilweise in Losimg geht. Das 
Verfahren von Moissan**) ist folgendes. 

Yon YYichtigkeit ist, zunuchst ftistzustellen, ob das Aluminium 
Kupfer enthalt oder nicht. Zu dem Knde lost man etwa 2 g Metall in 
verdunnter Chlorwasserstoirsaure, siittigt die liusung mit Schwefel- 
wasserstoff und liisst dieselbo, wenn d(*r Niederschlag gering zu sein 
scheint, einige Stiindcn in gcdinder Wiirimi stediim. Der Sulfidnieder- 
schlag wird qualitativ auf Kupter etc. unlm-surlit. 

Analyse von kupiViiVeit^m Ahuiuniuin. 

Bestimmung des Sii ici urn s. Mnissaii lost etwa d g Metall in ver- 
diinnter Chlorwassersteflsihire *) (I ; 10) und selimelzt <‘inen etwa bleiben¬ 
den grauen Iluckstand, wehdier Silicium, Eisen, Aluminium und Kohle 
enthalten kann, init etwas Natriumcarlauuit im Plaiiniiegel. Die Schmelze 
wird mit Salzsaure zerscfzt, das Ganzr zur Ila-uptldsung gefiigt, 
letztere in einer Porcellansoluib* zur 'rrockni* vt‘rilampft uiid der Ruck- 
stand im Luftbade etwa 12 Siunden laiig auf I2ri" erhitzt, so lange, 
bis er vollkommen weiss und pulverbhanig grwordiui ist. Wilhrend 
des Trocknens riihrt man liiiidig mit ciiicm Platinspatcd um und zer- 
driickt die krumelig gewordmien 'riudb? mit. cimun AehatpistilL 

Sobald ein mit Amiiumiak Ijcteuchtetm’ (ilas. tab, iiber die Schale 
gehalten, die vollstandlgc^ EiittVrnuug dm* trei(*n Salzsilure anzeigt, 
wird der Riickstand mit warimun Wasser, dmn man moglichst wenig 
Salzsaure zusetzt, aufgenommcn und das (ianzt*. einige^ Minuten gekoebt. 
Die abfiltrirte Kiescdsilure wird geglCdit und gewogem. Dieaelbe ist 

d Conipt. reml. 124-, Kill (IsuT). - '-’i Ibid. 12.>, ‘J7t> ( 1 S‘i7). — ^ Rid. 

121, 851 (18‘J5). — d Die Ditsung inuss mit »dii(‘in o \ y d i la* n d <*u Hiiuregemisch 
(siehe die iiachfolgend«*ri Met.liod*^! aiidert*!* Aut(ircn) vor"‘(‘noimnen werden, 
well sonst das gebundene Silic.ium als Silicitimu eniweicht. Man 

kann das Vorhanden.^ein voii gtd>uu'lem‘m, si'di v«Ttbicht igeuidem Silicium 
nacliweisen, w(!mi man das mit, Salzsiluia* fiitwicdndtr unndne Wasserstofigas 
durcli eine gliihende, sehwer seliiiifd/.bare (Uasi'i dire stia-ielien lilsst, wobei 
dpr «iiU» iintpr A . i n («’ p'nics braillieil Heschlaefes, an 
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durch Erhitzen mit Fluorwasserstoffsaure auf einen Gehalt an TEon- 
erde oder Eisenoxyd zu priifen. 

Bestimmung der Summe von Aluminium und Eisen. Die 
von der Kieselsaure befreite Losung wird auf 500 ccm verdiinnt. 25 ccm 
der Losung, entsprechend 0,15 g Metall, werden kalt mit Ammoniak 
neutralisirt und mit frisch bereitetem Schwefelammonium versetzt. Man 
digerirt eine Stunde lang, filtrirt, wascht und gliiht den Niederscblag 
mit den S. 562 angegebenen Yorsicbtsmaassregeln. Das gefallte Scbwefel- 
eisen verwandelt sich beim Gliihen in Oxyd, und die Wagung ergiebt 
somit die Summe von Aluminium- und Eisenoxyd. 

Moissan wendet wegen der S. 563 bescliriebenen Unsicberkeit, die 
mit der Fallung der Tlionerde durcb Ammoniak verkniipft ist, die 
Fallung mit Schwefelammonium an. 

Bestimmung des Eisens. 250ccm dervorhin erlialtenenLosung 
werden auf ca. 100 ccm concentrirt und die Trennung des Eisens von 
Aluminium durch Kaliumhydroxyd, welches frei von Kieselsaure seiii 
muss, nach S. 567, 1. bewirkt. Da es sich nur um geringe Mengen Eisen 
handelt, so kann die dort anempfohlene partielle Reduction des Eisen- 
oxyds unterbleibei), um so mehr, als das Eisen zum Theil als Oxydul- 
salz vorhanden sein wird. 

Der in Salzsilure geloste Kiederschlag wird noch einmal mit Kali- 
lauge beharidelt, wieder in Salzsilure gelost und endgiiltig mit Ammoniak 
gefallt. Aus deni gegliiliten und gewogenen Eisenoxyd berechnet man 
die in der vorhin erlialtenen Summe enthaltene Menge Eisenoxyd und 
findet das Aluminiumoxyd durch Differenz. 

B e s t i m in u n g des Natriums. Das auf elektrometallurgischem 
Wege erhaltene Aluminium enthiilt variirende Mengen von Natrium, 
dessen Bestimmung von besonderer Wichtigkeit ist, da die Gegenwart 
dieses Metalls, nach Moissan, die Giite des Aluminiumhleches und die 
Haltbarkeit der darans gebildeten Gefiisse, wie Kochgeschirre, Feld- 
flaschen etc. beeintriichtigt. Natriumhaltiges Aluminium wird schon 
durch kaltcs Wasscr n,ur die Dauer stark angegriffen i). Die Bestim¬ 
mung des Natriums griindet sich auf die verschieden leichte Zersetzbar- 
keit der Nitrate von Alnniiniuin und Natrium durch die Warine (siehe 
auch unter N a t r i u in). 

Man ilbergiesst 5 g Aluminium, gleichgiiltig, ob dasselbe kupfer- 
lialtig ist Oder nicht, in Form von Feilspanen oder Blech in einem 
mit Lricliter bedeckien Erlenmeyer-Kolben mit Salpetersiiure, die 
mit ihrem gleicben Voliimen Wasser verdiinnt wurde. Da Aluminium, 
wie bekannt, durch Salpetersiiure schwer angegriffen wird, so muss man 
die Losung durch Erwilrraen befordern, wobei aber Vorsicht am Platze 
ist, damit nicht bei eintretender heftiger Reaction Verluste entstehen. 
Nachdem man die Losung in einer Platinschale zunachst auf dem 


•) Compt. rend. 121, 794 (1895). 
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Wasserbade concentrirt hat, bringt man den Riickstand im Sandbade 
Oder liber freier Flamme unter fortwilhrendem Riiliren, und scbliessHcli 
unter Anwendnng des Achatpistills, zur Trockne. Danach erhitzt man 
starker, aber nicbt uber 310^, uin das Natriuiunitrat nicht ztmoi Schinelzen 
zu bringen, und setzt das Erhitzen tort, bis keine, von der Zersetzung 
des Aluminiumnitrats herruhreiiden brauneii Oxyde des Stickstoffs sich 
mehr entwickeln. Der Ruckstand wird iiiit siedendem Wasser drei- bis 
viermal durch Decantation und Filtration gewascheii, wobei das erste 
Filtrat haufig beim Erkalten gallertartige Thoiierde abscheidet. Man 
verdampft deshalb die gesammten Flussigktdten auf Zusatz einiger 
Tropfen Salpetersaure zur Trockne, niinnit winder init heissem Wasser 
auf und wiederholt das Kindam[)feu und Loseii dreinial, um sicker alle 
Thonerde unloslich zu inaclicii. Die von Thoncrde befreite Losung 
wird in einer Porcellanschale nock eiiiinal zur 'rrocknc verdampft, der 
Ruckstand in Wasser gelost und die filtrirte Losung nun auf Zusatz 
von etwas Cklorwasserstoffsilure verdampft. Nachdein man den Riick- 
stand mit einer neuen Menge Ciilorwasserstoksiiure zur Trockne ver¬ 
dampft kat, erkitzt man denselhen auf um alk* iiberschussige Saure 
zn_^verjagen. Das riickstandige (lilornatriuni wird gtddst, mit Silber- 
nitrat gefilllt und aus dem gewogeium (’hlorsilber das Nairium berechnet. 

Die Bestiinmung des KohLinsloffs fiihrt Moissan nach der 
fur die Bestiramung des Gesanuntkohb'nsloirs im i^lisen von Boiissin- 
gault angegebenen Metbode aus, wekdu^ darin l)(‘st<‘ht, don Koklenstoff 
durck Bekandeln des Metjills mit kbund^sillauadilurid ahzuBckeiden, das 
dabei mit abgesckiedemi Quecksillx'rcldoriir diiiadi LliilKiii im Wasser- 
stoff zu verjagen und d(m KohleiisUdf s(dili<'s;di(di im Sjuierstoffstrome 
zu verkrennen. 

Man rliki't in einein Mdrser '2 g (l<‘s zu Bohr- odiT Feilspilnen 
zerkleinerten Metalls mit 10 his log gejiuUau'tein hhaudvsilberclilorid, 
unter Zusatz von etwas Wasser zu eiiiem diiiiium Brei an, verdampft 
das Gemisck in einer rorrellansekale aiii‘ d<‘m \Vass<‘rl>a.de und erkitzt 
es in einem Borcellanscldn’chen in (diu'm Strome von ladruun Wasser- 
stoff. Das Gas muss kegreiflich vollstiliidig IVfi von Sauerstoff sein, 
zu welckem Zweckc man es (lurch (dm* mil IMaiinaslx'st beschickte 
gliikende Rokro Itdtet und diircli S(!hw(dVls;lui-<* trockmd. Na(di erfolgter 
Verflucktigung d(‘.s QuecksilbeuT-ldorurs wird das Scdiillcluin mit dem 
riickstandigen Kohleiistolf im SaiKM-stolIhlroine gcghiht und die gebildete 
Koblensilure, wie bei Eisen (S. odo) ang(‘g(d)(‘n, hcistiinint. 

Analyse voii ku|)rerhaltig;‘<‘ni Aliiiniiiiinn. 

(Audi von Legirungen.) 

Die Bestimmuiig des Kupfers geschiedit in d(‘r salpetersauren 
Losung mittelst Elektrolyse. In der vom Kupfer liefreiten Losung 
bestimmt man Silicium etc. wie angegeben. 
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Man kann aucli bekufs Bestimmung der anderen Beimengungen 
das Kupfer durch SchwefelwasserstofP absclieiden. 

Einen Gehalt an Stickstoff weist Moissan^) dadurcb nach, dass 
er das Metall in einer 10 procentigen, absolut reinen Kalilauge auflost 
und das sicb entwickelnde Wasserstoffgas in Nessler’s Eeagens ein- 
leitet, wobei eine Farbung iind schliesslicli ein mehr oder weniger 
reicklicber Niedersclilag entstebt. Behufs (][uantitativer Bestimmung 
wlirde man das Gas in mit Salzsaure scbwach angesauertes Wasser 
leiten und die Menge des gebundenen Ammoniaks colorimetriscli mit 
Nessler’s Eeagens ermitteln. 

Auf einen Stickstoffgebalt des Aluminiums wird Bucksicbt zu 
nehmen sein, da, wie aus syntbetiscben Versucben Moissan’s, bei 
welchen er gescbmolzenes Aluminium mit Stickstoff sattigte, bervorgebt, 
das so erhaltene Metall eine geringe Zugfestigkeit zeigt 

Otis Handy 2) benutzt zum Losen des Aluminiums ein Sauregemiscb, 
bestebend aus 100 ccm Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,42), 300 ccm 
Salzsaure (spec. Gewicbt 1,2) und 600 ccm 25proc. Scbwefelsaure. 

Zur Bestimmung des gesammten Siliciums erbitzt man Ig Alu¬ 
minium mit 30 ccm dieses Gemisches bis zum Auftreten von Scbwefel- 
sauredampfen, nimmt init Wasser auf und reinigt die abfiltrirte Kiesel- 
saure durcb Scbmelzen mit Alkalicarbonat, wie mebrfacb scbon erwabnt 
wurde. 

Das in grapbitiscber Form vorbandene Silicium bleibt zuriick, 
wenn man eine andere Probe des Metalls wie vorbin lost, aber den 
aus Silicium und Kiesclsaure bestebenden Eiickstand auf Zusatz von 
einigen CnbikccntinH3t{3rn Flusssiiure und etwas Scbwefelsaure im Platin- 
tiegel bis zur Verjagung der Scbwefelsaure erbitzt. Der Siliciumriick- 
stand wird gegliibt und gewogen. Aus der Differenz der beiden 
Wagungen borecbriet man den Gehalt an gebundenem Silicium. Weitere 
Bestimiimngen der beiden Modificationen siebe S. 582. 

Um den Fisengehalt zu ermitteln, lost man Ig Metall wie bei 
den vorbergebenden Operationen, verdampft bis zur Raucbbildung, nimmt 
mit verdiinliter Scbwefelsaure auf, reducirt mit Zink und titrirt mit 
Permanganat. 

Kupfer bcistimm un g. Man lost Ig Spaiie in 20 ccm 33 proc. 
Sodalosung, wiischt don Eiickstand, ziebt das Kupfer mit Salpetersaure 
aus und bestiinmt es in beliebiger Weise, am besten elektrolytiseb. 

Der Aluminium gehalt kann in einem 0,1 bis 0,2 g Metall ent- 
haltenden ali((uotcn Theil des bei der Gesammtsiliciumbestimmung 
erhaltenen Filtrates erinittelt werden, indem man durcb Fallung mit 
Ammoniak die Sumine der Oxyde von Eisen und Aluminium bestimmt 
und den anderweitig ermittelten Eisengebalt in Abzug bringt. 

0 Compt. rend. 119, 14 (1894). — 0 Journ. of tlie Americ. Cbem. Soc. 
18, 766 (1896). 
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zur Trockne. Die gegliihte und gewogene Kieselsaure ist mit Fluss- 
saure auf Keinkeit zu prufen. 

Bestimmung des Eisens. 3g Metallschnitzel werden in einein 
Halbliterkolben mit 40-bis 50 proc. Kalilauge tibergossen; nacb erfolgter 
Losung, welcbe gegen Ende durcb Erwarmen bescbleunigt wird, ver- 
setzt man unter starkem Scbiitteln mit 200 com reiner verdunnter 
Scbwefelsaure von ca. 1,16 spec. Gewicbt und kocbt bis zur Klarung. 
Nacbkurzem Abkublen lasst sicb das sammtlicbe, als Oxydul vorbandene 
Eisen ohne weiteres mit Permanganat titriren. 

Bestimmung des Aluminiums. 2g Schnitzel werden mit 12g 
Kali, aber mit mebr Wasser als bei der Siliciumbestimmung, gelost, 
von der auf 200 ccm verdiinnten Losung 20 ccm mit etwa 20 g reinem 
Ammoniumnitrat gekocbt und die gefallte Thonerde, welcbe auf diese 
Weise korniger ausfallt als durcb Cblorammonium, gewascben, gegliibt 
und gewogen. Der Glubriickstand entbalt aber nocb Alkali und Kiesel¬ 
saure. Man zerreibt denselben zu feinem Pulver, gliibt ibn nocbmals und 
wagt zwei Proben des Pulvers ab. Aus der einen berechnet man nacb 
dem Auskocben mit Wasser, Gluben und Wagen den Alkaligebalt, die 
andere wird mit Kaliumbydrosulfat, bebufs Bestimmung der Kieselsaure 
geschmolzen, welch letztere beim Losen der Schmelze zuriickbleibt. 

Eine Bestimmung des Aluminiums mittelst Messung des durcb 
Einwirkung von Kalilauge entwickelten Wasserstoffs ist ungenau, weil 
einerseits der Siliciuinwasserstoff und andererseits der aus dem Eisen 
entwickelte Wasserstoff den Aluminiumgebalt zu bocb linden lassen 
wiirden. 

Das saure Eiltrat von der Siliciumbestimmung, sowie das alkaliscbe 
von der Aluminiumbestimmung kann zur qualitativen Prufung auf 
andere Metalle bcnutzt werden. 

Die vorstebend bescbriebene Mctbode zur Bestimmung des Siliciums 
kann als eine genaue bezeicbnet werden; sie ist indess fiir die Bediirf- 
nisse der Praxis oft nocb zu zeitraubend. Kegelsberger bat daber 
ein scbneller zuni Ziel fiibrendes Verfabren ausgearbeitet, welches darin 
bestebt, das Alinniniuin in stark salzsaurehaltigem Konigswasser zu 
losen, wobei koin Siliciumwasserstoff entwickelt wird, alsdann die Kiesel¬ 
saure durcli Verdainpfen mit concentrirter Scbwefelsaure unloslicb zu 
machen uiid scbliesslicb durcb Bebandeln der unreinen Kieselsaure 
mit Flusssilure den Siliciumgebalt aus der Gewicbtsdifferenz zu be- 
rechnen. 

Man lost 4 g Metallschnitzel in einer mit Uhrglas bedeckten tiefen 
Porcellanscbale in 80 ccm Konigswasser (30 ccm Salpetersaure von 
1,35 spec. Gewicbt und 70 ccm Salzsaure von 1,16 spec. Gewicbt), wel¬ 
ches man nacb und nacb zusetzt, unter schliesslicbem Erwarmen der 
Losung. Zu der kocbenden Eliissigkeit setzt man etwa 30 ccm concen- 
trirte Scbwefelsaure, worauf nacb kurzer Zeit die Losung heller wird 
und der Niederschlag sicb zusammenballt. Wenn keine Sauredampfe 
Classen, Spccielle Metlioden. I, 37 
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mehr entweiohen, giebt man — immer bei aufgelegtem Uhrglase — 
Torsichtig 150 bis 200ccm Wasser liinzu und filtrirt ab. Ler gut aus- 
gewascbene Eiickstand wird direct im Platintiegel gegliiht und daun 
gewogen. Darauf raucht man die Kieselsaure mit reiner Flusssaure, 
Oder solcber, deren Gluhruckstand man ermittelt bat, ab, gluht und 
•wagt wieder. Die Differenz ergiebt die Mengc von reiner Kieselsaure. 
War der Eiickstand bedeutend, so ist ein zweimaliges Bebandeln mit 
Flusssaure rathsam. 

Wenn der Ruckstand niclit die rein rotlie Farbe des Eisenoxyds 
hat, so ist derselbe mit Silicium vermengt. Das Aluminium enthielt 
in diesem Falle ausser chemiscli gebundenem Silicium, welches bei dem 
Bebandeln mit Konigswasser sicli zu Kieselsilure oxydirt hat, auch 
graphitisches Silicium, welches sich niclit oxydirt. Erhitzt man nun 
den Ruckstand mit einem Gemenge von I'lusssiUire und etwas concen- 
trirter Salpetersaure, so wird aucli dieses Silicium imter Kntwickeluug 
von rothen Dampfen oxydirt und vcrfluclitigt. Man erfilhrt alsdaun 
durch nochmaliges Gliihen und Wagen den G eh alt des Aluminiums an 
nicht gebundenem Silicium. Der Ticgelruckstand ist Eisenoxyd. 

Analyse des Ferrealumiiiiunis. 

(Aluminiumeisen, Stahlaluminium) iiach Regels]K^rger (S. 576). 

Bestimmung des Aluminiums. Zur 'rrimnung des Eisens 
vom Aluminium verwandclt man das Kisen in Kaliumferrooyanur, aus 
welcher Verbindung cs niclit al)geschi(‘den wird, wenn man die das 
FeiTocyaniir nnd die Thonerde eiithalteiHh^ :ilkaliscli(i Ldsung durch 
Ammoniumnitrat zersetzt. 

Man zerkleinert die Legirimg in einem gros.smi Diamantmorser 
zu grobem Pulver, lust 5 g in einm* Roreellaiisclnile in verdiiiinter 
Schwefelsaure und verdamiift die Lrisung, his Seliwelhlsiluredampfe auf- 
treten. Will man die Kieselsiiure bestimmen, so hlt-rirt man sie ab 
(s. S. 571)), wenn niclit, so bringt iiiaii (li(‘ I^'isung direct auf 300 cem 
und filtrirt durch ein trockenes ImHci- 100 cem ab. Xuehdem man die 
Losung mit Natriumliydrosiillit oder mit Fismidrahl. laalueirt hat, neutrali- 
sirt man sie nahezu mitXatriumcarhunat und giesst si(‘ in eiue kochende 
Mischung von 50 com reiner Kalihuigi; (aus 10 g Kaliumliydroxyd be- 
reitet) und 4()ccm reiner Gyankaliumhisung ((uiihalieiid .Sg ('yaiikalium). 
Hatte man Fiiseridralit ziir Reduction henuizt, so muss die Monge von 
Cyankalium entsprechend vennehrt werden. War die Reduction nicht 
vollstiindig, so scheidet sich Fisenoxyd ab, und, Im hhille eines Mangari- 
gehaltes, aucli Maiigaiiliydroxydul. Man lullt zu oOO cem auf, filtrirt 
300 cem (= 1 g der ursprungliclKm Siihstaiiz) ah nnd versetzt dieselben 
mit einer concentrirten, 15 g Salz enthaltendeM Lrisung von Ammonium- 
nitrat. Nachdem man die grosste iMenge des freien Ammoniaks durch 
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Kochen verjagt hat, wiischt man das gefallte Aluminiumhydroxyd aus, 
bis das Filtrat keine Blaufarbung mebr mit Eisencblorid giebt. 

Zur Untersucbung des Gliibruckstandes auf einen Alkaligebalt 
kocht man denselben mit verdunnter Salpetersaure, macbt das Filtrat 
eben alkaliscb, filtrirt nnd verdampft die Losnng. Bleibt ein nennens- 
wertber Kiickstand von Alkali, so muss die Tbonerde von neuem 
gegliibt und gewogen werden. 

Sollte der Niederschlag nicbt rein weiss sein, was der Fall ist, 
wenn durcb langeres Kocben der ammoniakalischen Losnng etwas 
Ferrocyankalium zersetzt wurde, so muss man den fein gepulverten 
und nacb noclimaligem Gluben gewogenen Kiickstand mit concentrirter 
Salzsaure so lange erwilrmen, bis er gelost oder ganz weiss geworden 
ist, und in dieser Losnng (obne zu filtriren) das Eisenoxyd mit Zinn- 
cblortlr titriren. Das auf die Gesammtmenge des Gliibruckstandes. 
berecbnete Eisenoxyd wird in Abzug gebracht. 

Die Cyankaliummetbode zur Trennung des Eisens und Aluminiums 
war scbon von Donath^) in etwas anderer Form angewandt worden. 
Dieser Autor hat, namontlicb bei grosserem Eisengebalt, keine befrie- 
digenden Erfolge erzielt und empfieblt, zunacbst die gesammte Tbon¬ 
erde mit einem Tbeil des Eisens auszufallen und die Losnng dieses 
Niederscblages nacb der Cyankaliummetbode zu behandeln. 

Als Keductionsniittel fiir Eisen ziebt Donatb^) das Natriumtbio- 
sulfat vor, weil cs in scliwacb saurer Losnng scbneller wirkt als Hydrosulfit 
und kein uberllussigcs Eisen in die Losung bringt, wie dies bei An- 
wendung von Eisendrabt der Fall ist, 

Anclererseits iKst nacb v. Jiiptner die Cyankaliummetbode bei 
der Aluminium-Industrie-Actiengesellscbaft in Neubausen in Gebraucb 
(siebe S. 582). 

Bestimmung des Eisens. Man kann entweder eine besondere 
Probe der Substanz, uritctr Vermeidung der Oxydation, in Scbwefelsaure 
losen und das liaison mit Permanganat titriren, oder man benutzt dazu 
den Best dor S. 578 erlialtenen 300 cem scbwefelsauren Losung, nacb 
eventueller Keduction mit Zink. 

Bestimmung des Manga ns. Dieselbe gesebiebt in besonderer 
Losung durcb Titration nacliYolbard oder Ilampe (S. 371, 472, 479). 

B e s t i m m u n g des S i 1 i c iu m s. Der nacb Herstellung der schwefel- 
sauren Losung (S. 578) erbaltene Kiickstand ist meist ein Gemenge 
von Silicium, Kieselsaure und Eisenoxyd. Zur Bestimmung des Siliciums 
als Kieselsaure sclimelzt man ihn entweder nacb dem Glilben mit Kaliuin- 
natriumcarbonat oder man koebt denselben, wenn er noch feuebt ist, 
mit Kali- oder Natronlauge. Durcb beide Behandlungsweisen wird das 
Silicium zu Kieselsaure oxydirt, welcbe nacb Abfiltriren des Eisen- 


0 Monatshefte f. Cliem. 1, 785 (1880). — ^) Zeitschr. f. angew. Chem.,, 
1892, S. 18. 
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oxyds in bekannter Wcise durch Salzsilure abgescliieden und durcb Er- 
hitzen unloslicli gemaclit wird. 

B e s t i m m u n g d e s K o li 1 e n s t o i f h. j> bis 10 g Subatanz werden, 
wie bei der Koblenstoffbestimmung iiii Kiseii, iiiit Bcliwefelsaure und 
Chromsaure behandelt; die gebildete Kolilensilure wird, wie dort an- 
gegeben, absorbirt und gewogen. 

Bestimmung des Schwefels. Man lost die Subatanz in 
Konigawaaser und beatimint den Scliwetel als Ibiryiimsulfat. 

Phospbor und Titan werden wie bid liolioisenanalysen be- 
stimmt. 

Analyse von Ahinuniiiinhronze mnl Ahuuiniunmiessing. 

Als Aluminiuinbronze werdtjn Legirungen von Kupfer mit 5 bis 
12 Proc. Aluminium bezeichnet. Ku[derl(‘girungi‘n niit eineni Alumi- 
niuingebalt bis zu 3,5 Proc., auH.sordi'iu grosseren Gelialt an 

Zink baben, werden Alum ini inn mcK>ing gcnannt. Beide Arten von 
Legirungen entbalten ausacrdcni al> Bitiniongungmi Kisen, Zinn, Blei 
und, als absicbtlicbon Zusatz, liilnfig Siliiduin und Mangan. Regels- 
berger (s. S. oTii) giebt folgcnd** MidluHion zur Bc.siiniinung der ein- 
zelnen Bestaudthcilo an. 

Siliciuni. Handelt cs sich iiiii dii* ini lining des Siliciums 

alleiu, so lust man .3 l>is 5 g in Kr»nig.'iwa,sH<*r, Welches nacli und nacli 
liiuzugefiigt wil’d, damjdl zur Tmcknc und ninnui den Rucksiaiul mit 
Salzsilure auf. Isi. dtu’.sidbe niidif gunz u ei.- .; (biisen uiid event. Kupfer- 
gelialt), so muss (u* dundi Seliun-l/.cn mil Kaiiuninatriumcarbouat ge- 
reinigt werden (s. S. o7‘J). I be salzsanre Liisung der Sclunelze wird 
zur Ilauptlosung gerfigi. 

Sullen in diU’sadbeii Probe aiieh /inn uini Blei hr.iimmt werden, 
so benutzt man zurliosim-j’ nur Salpfter iturr und daiujift mit Scliwefel- 
siiure ab, woboi Kioselsiuirc fund cvriit. Siiieimn), Zinnoxyd und Blei- 
siilfat zuriickbleiben. Man selinifi/t den Bnel. {and uiii Kaliuinuatrium- 
carbonat, laugt die Selunrl/.r ndt \Va f-r an uinl verdanipft den 
Kiickstaiid mit Sa I pe terrain re zur 'IVo'-kiif. B'-r sa Ipi*! ersaurc Auszug 
des Buckstaiides wiial init ib r llaupiir»: un-* v(*reinigi uud der aus 
Zinnoxyd und Kie.sel.^iliire be. trln-ndf b'nei. tainl n.'ie.li dem Gliilien 
und Wiigen mit I'’lunrwa.‘Sfrst"tj,-inre rrhiizt. Ber gcwogeiie Gliili- 
ruckatand ergiebt ilas Zinnnxwi, die Biflbrcn/. der boidiui Wiigungen 
die Kiesclaiuire. 

Die Aluminiunilinuizi'ii entbalten. iiacli den \ crHuclicn Kegels- 
berger’s, das Silictiuni zuiu 'Iln-il in oinrr dureh Krniigswasser oder 
Salpetersaure oxydirbarc.ii (gebundaunnj I-’orin und zuin Theil in 
grapbitischor Form, welebe al.- Siiie.iuin indien der Kieselsaurc zuruck- 
bleibt. Letzteren Aniheil faud K eg <* I b e r r bei (‘inigen gewohn- 
lichen Bronzen mit ca. b Proc. Aluiniiiium, zu <kl3, Proc., bei 1,25Proc. 
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essing. 

Gesammtsilicium, und zu 0,06 Proc., bei 2,01 Proc. Gesammtsilicium. 
Dagegen blieb bei Legirungen mit 16 Proc. Aluminium (Zwischen- 
producte bei der Fabrikation) und ca. 3 Proc. Silicium der grosste 
Theil des letzteren in nicht oxydirtem Zustande zuriick. 

Handelt es sicb um die Ermittelung des Gekaltes an beiden Modi- 
ficationen des Siliciums, so lost man 3 bis 5 g Substanz in Salpeter- 
saure von 1,2 spec. Gewicht, verdampft zur Syrupdicke, nimmt mit 
Wasser auf und filtrirt. Der Riickstand wird gegliibt und gewogen, 
darauf mit Flusssiiure bebandelt, gegltibt und wieder gewogen; die 
Gewichtsdifferenz ergiebt die Menge der gebildeten Kieselsaure und 
daraus die Menge des oxydirbaren Siliciums. Hat der neue Riickstand 
nicht die rothe Farbe des Eisenoxyds, so wird er, wie S. 578 an- 
gegeben, mit Flusssaure und Salpetersaure bebandelt, wodurcb man 
die Menge des graphitischen Siliciums erfahrt. 

Es ist indess zu beachten, dass diese Trennung der beiden Modi- 
ficationen des Siliciums keine absolute ist, da nach den Yersuchen von 
Regelsberger verscbiedene Losungsmittel ungleiche Mengen oxy- 
dirten bezw. unoxydirten Siliciums ergaben. Salpetersaure oxydirt 
mehr Silicium als verdilnntes Konigswasser; am meisten unoxydirtes 
Silicium scheint zu bleiben beim Losen in verdunnter Salpetersaure 
und darauf folgendem Abrauchen mit Schwefelsaure. (Vergl. auch 
S. 582.) 

Eisen und Aluminium. Ist kein Zink vorhanden, so fallt man 
in einein aliquoten Theil der bei der Siliciumbestimmung, S. 580, er- 
haltenen Losung das Kupfer durch SchwefelwasserstoE oder Natrium- 
thiosulfat, zerstort im Filtrate das uberschiissige Fallungsmittel und 
trennt Eisen und Aluminium durch Eingiessen der vorher oxydirten 
Losung in kochende Kalilauge. 

Man kann auch die S. 578 beschriebene Trennung mittelst Cyan- 
kalium benutzen. Da aber der Thonerdeniederschlag meist kupferhaltig 
ist, so muss man ihri mit verdunnter Salpetersaure kochen und nach 
dem Neutralisiren der Fliissigkeit mit Ammoniak abfiltriren. Der 
gegluhte Riickstand ist alsdann reines Aluminiumoxyd. Die Eisen- 
bestimmung muss hierbei in einein besonderen Theil der Losung ge- 
schehen, indem man mit Ammoniak fallt, den Niederschlag in Salz- 
saure lost und das Eisen entweder direct mit Zinnchloriir oder nach 
erfolgter Reduction durch Zink mit Permanganat titrirt. 

Rei Anwesenheit von Zink miissen Eisen und Aluminium zuerst 
beide mit Natriumacetat oder Ammoniak abgeschieden werden, worauf 
man dieselben, wie vorhin angegeben, bestimmen kann. 

Zink. Dieses Metall kann entweder in dem vorhin erhaltenen 
Filtrat vom Eiseu-Aluminiumniederschlage nach bekannten Methoden 
bestimmt werden oder einfacher in einer Losung, aus' welcher man das 
Kupfer vorher auf elektrolytischem Wege abgeschieden hat. 
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Kupfer. I)er Bestimiiinug al.s Sulfur ist die elcktrolytische in 
mit Salpetersaurc versetztcr schwefelsaurcr laisung oiitschieden vor- 
zuziehen. 

Mangan. Der Lei der Troiinung des Kisens vom Aluminium durch 
Kalilauge oben erlialtene Pn.scHiiifukr.schlag entlirdt aiicli das Mangan. 
In dem gegliiliten und gewogeiion Nii'derschbigu karm man entweder 
das Eisen titrireii und da.s -Mungannxyduloxyd aiis dei” Differenz be- 
rechnen oder aucli da.s Mangan dina-t durcli Titration bestimmen. 

Als Sclinellmetbodo zur Ilestiinm uiig dug Aluminiums 
in Ferroaluminium sclilagt v. Jitptii(‘r‘) Iblgcnde.s einfacbe Yer- 
fahren vor. Man lii.st etwa 5 g dor Mnialliirobe in verdiinnter Schwefel- 
saure oder Salzsiluro, vt*rdainpn zur d'rockiio, niiuint mit Schwefel- 
saure auf und verdiinut, nach dom Abiiltrirtm dor Kieselsilure, zu 
1 Liter. 

100 com der Lusung wonion mit Sal}a‘t<*r.siiure oxydirt, mit 
Ammoniak gefilllt und dor abiiltrirto Niodorsidilag zur Kntfernung des 
Mangans nock droimal goliisi iind wi(‘dt*r gtdilllt. Dm* scldiesslich gut 
ausgewa.scliene Niedor.sehlag giold nach dom (iliilmn die Summe von 
Thonerde, ELscnnxyd und I‘hc»s|ih()r.-iinro. 

100 ccm dor L«».sinig \v»M’doii mii /ink j*<*duciri. nud das Eisen 
mit Permangaiiat iiirirt. I)it*.so Ko.diminung svini imdirmals aus- 
gefiilirt, um eiuen Miltohvorth iiir «ia8 Ki:<*n bororlmon zu konnen. 

In 300 ccm dor Forrnaluininiuinl'' nn'/ wird dii^ Phosphorsaure 
mit Molybdaiilusung goialll and an dom gowogmon golben Nieder- 
schlag die Meiige dor Pho;'phnivimro liorrolinof. 

Die Summe von Eisonoxyd und PIto phoiviiuro zioht man von 
der zuerst (.‘rliallonon Summo lior droi Vtnidndungon ah und erhiilt 
die Tlionerde als Dilloronz. 

V. Jiiptnor hat die diiroh diosr* , \ orlaliron crh.’dtormn Resultate 
mit denen verglicluni, wadcho naoh d« r liri der Aluminium -Indnstrie- 
Actieiigc.selischall in Nenhan.on ja Anwontiun'.' stolnniden Methode 
erzielt \vurden. Leizitu'o Motliittlr, wrloho naoh v. .Ii'qitner’s An- 
gaben diesolbi* ist wio dif S. v<*n IP " <*1. l»org«‘r aufgestellte, 

ergab lieispielswei.so IgJl Pn.i-., \valn<*iid naoh dor Schnellmethode 
12,3 Proo. ge{'imd(;n wurdo. 

Die S. aBl orwiiiiiift* I ’n; iohorla lt , wdolio riooh Ixv.uglich der 
Trennung des gnpiliiti.s<-!ion nmi -'t ljundonon Silioiunis im Aluminium 
herrscht, ist von Hunt, rinpp und Ilandv hrsi-itigf wordeu. Diese 
Autoreii habon in (Oiom. 223 fl*':i2) dio Eigimschaften der 

beidenModificationen dosSilioiiim. , z\V(*ok Aui: tollnng oiner Trennungs- 
methode studirt and sind zu iblLonidoii I’irgohniaxni gokommcn. 

Das bcim Jjosoii von Aluminium in Snuroii m-bon mehr oder 
weniger Kieselsilure zuruokl>loibondi‘ Siiicium wird sowohi durch Er- 


Oesterr. Zeitschr. f. Oeig- u. Hint,-nwo-mi 11, lin (IHii:!). 
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hitzen mit 40procentiger Kalilauge als auch durch. Sclimelzen mit 
Alkalihydroxyden oxydirt und gelost. 

Erliitzt man es dagegen tiber dem Geblase, so ist die Oxydation 
eine selir langsame und unvollstandige, immerhin aber gross genug, 
um eine auf diese Operation zu grilndende Bestimmung ungenau zu 
machen. Mit anderen Worten, wollte man einen beim oxydirenden 
Losen erlialtenen Iluckstand, welclier das gesammte graphitiscbe Sili- 
ciuin als solclies und das gesammte gebundene Silicium als Kiesel- 
stoe enthalt, naclx dem Glulien und Wagen mit Flusssaure erhitzen 
mid das Gewiclit des gegliiliten Biickstandes als graphitiscbes Silicium 
betrachten, und aus der Gewichtsdifferenz das gebundene Silicium be- 
rechnen, so ware dieser Scbluss falscli, weil beim ersten Gliilien ein 
Theil des Siliciums sich oxydirt und mit der Kieselsaure als Silicium- 
fluorid sick verfliicbtigt kat, und weil beim zweiten Gliilien wieder ein 
Theil des riickstiindigen Siliciums oxydirt wurde. 

Eine annakernd genaue Trennung bewirken die genannten Yer- 
fasser in folgcnder Weise. Man kltrirt das Gemenge Ton Silicium und 
Kieselsaure auf einem Filter aus Platinsckwamm, welckes sick in einem 
Goock-Tiegel aus Platin befindet, wasckt mit keisser, Terdiinnter 
Salzsiiure und zulctzt mit keissem Wasser aus, trocknet bei 80® und 
wiigt. Danach lost man die Kieselsaure mittelst eines Gemisckes von 
Flusssilure und Sckwefelsaure, wasckt mit keissem Wasser, trocknet 
wieder bei 80® und wiigt. Die letzte Wiigung ergiebt das grapki- 
tische Silicium, die GcwicktsdilFerenz die Kieselsaure. 

Das Filter aus Blatirisckwamm wird auf folgende Weise ker- 
gestellt. Man stellt sicb aus einer gesckmolzenen Legirung Ton Platin 
und Zink, durck Giessen in cine Form, einen abgestumpften Kegel ker, 
umkleidet iim an den Endllachcn und an der Mantelflache mit Platin- 
blecli und Tcrlothet die Nillite, so dass das Gauze eine gescklossene 
Biiclise bildel, die sick dem Inneren eines Goock-Tiegels Tollkommen 
anschliesst. Alsdann werden die Endfliicken mit feinen Lockern Ter- 
selien und das legirte Zink mittelst Sckwefelsaure gelost, wodurck 
man eine scliwammar’tige Masse Ton fein Tertkeiltem Platin erkalt, 
welclie als Filter dient, Um nacli dem Gebraucke das aufgenommene 
Silicium aus dem Platinsckwamm zu entferneu, stellt man das Filter 
in einen Platiniiegel, in welcliem sick gesckmolzenes Natriumcarbonat 
befindet, und lost die gebildete Kieselsaure durck Fluorwasserstoff- 
saure. 

Zur Bestimmung des Gesammtsiliciums losen die genannten 
Autoren ca. Ig Aluminium in einem Gemisck Ton 15ccm Salpeter- 
siiure (spec. Gew. 1,2) und 2 cem concentrirter Salzsaure und fiigen 
gegen Ende nock 2 cem Salzsiiure kinzu. Nack erfolgter Losung wird 
mit 20 cem concentrirter Sckwefelsaure bis zum Entweicken Ton 
weissen Damjifen eingedampft, mit 75ccm Wasser und 10 cem Salz¬ 
saure aufgenommen, fiinf Minuten gekocht, Silicium und Kieselsaure 
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abfiltrirt und mit salzsaurelialtigein Wasser aiisgewaschen. Der Biick- 
stand wird mit 3g Katrium carbon at gesclimolzen, die Kieselsaure mit 
Salzsaure abgeschieden und durcli Yerdampfen mit concentrirter 
Schwefelsaure unloslicb gemaclit. 

Bestimmung von litan und Cbroni in ihren Legirungen 
mit Aluminium. 

Nach den Genannten wird dcni Aluminium Chrom zugesetzt, urn 
bartes Gussaluminium zu erzeugeii, Titan dagegen, urn zahen und 
elastischen, fur nachfolgende Bearbeitung geeigneten Guss lierzustellen. 

Chrom. Man lost 2g in 50 ccm 10 procentiger Kalilauge, kocht 
und filtrirt den aus Chrom, Silicinm, KieseLsilure, Eisen, Aluminium 
und eventuell Titan bestehenden Ituckstand ab. Derselbe wird mit 
Iccm concentrirter Schwefelsilure und 5 ccni Flusssiiure erwarmt, bis 
die Schwefelsaure zu verdanij)fen beginnt, und alsdann auf Zusatz von 
4 g Kaliumhydrosulfat 20 ]\linuten lang boi niedriger Temperatur ge- 
schmolzen. Nachdem zuletzt bei }ir>lu5rc‘r dkmiperatur alle freie Saure 
verjagt wurde, wird mit Xatriuimtarbonat und etwas Kaliumnitrat 
geschmolzen. 

Die Losung der Sclmielzc in Wasser, wclclie adles Chrom als 
Chromat sowie etwas Alkalialuminat und Silicat ontlullt, wird durch 
Kochen mit Chlorammoniiim zersei/.t, 'riionerde und KieseLsilure ab- 
tiltrirt und das Chrom, nacli licduotion mit sc]iw(d‘liger Silure, durch 
Ammoniak als Ilydroxyd gcfalli. I'm lrtztrn‘s von Alkali zu befreien, 
lost man in Salzsaure und wiiMlcudiolt dii‘ b’rdlung. 

Titan. Man lost 2g dtu* Logirung in bOccm lOproc. Kalilauge 
und erhitzt schliesslich zum Kcxdien. Xaeh dom Verdiinnon auf etwa 
125 com wird autgelvocht und so sclirn'll als m<)glicli llltrirt. Der 
etwa zehmnal mit lieissem Wassur gewastdicm^ Uiiokstand, welcher 
alles Eisen und Titan IVei von Aluminium cutli;iIt, wird gegliilit, dar- 
auf im Achatniorser mil ca. Sg Kaliumliydrosulfat zuHaaiimougerieben 
und die Mischung in eiiicm gut gcsclilns.MMicn Platinii(‘g(‘l geschmolzen. 
Man bringt die Masse ga.nz allmiihiicli, untcr liilutigcm Umschwenken 
des TiegeLs, zur Ivothgluih, wehdnt man fiOir Minutcii lang unterlialt. 
Danach wird etwas abkiihhm gclasscn und, auf weiteren Zusatz von 
2g Kaliumhydrosulfat, winder zum Sciiun'l/cn erhitzt, l)is die Masse 
homogen ist, wuhei man aber iiiclit zu vird tVen^ Stdiwndelsaiire ver- 
jagen darf. 

Die ill cine Platinsebab; ausgegosseiie Scbnielze digerirt man mit 
150 cem Wasser bei *U)‘\ bis alles la'isliidie gidest ist. Der abfiltrirte 
Riickstand muss sich beim Btdiamieln mit b'lusssaun^ als reine Kiesel¬ 
saure erweisen. Entbiilt er math ainieia^ Kru’pm', so muss der lUickstand 
von der Erhitzung mit Flusssiliire aids imue mit Kaliumhydrosulfat 
geschmolzen werden. 

Um in der von der Kieselsaure betVeiteii LTisung, welclie alles 
Titan als Titansiiure und das Eisen als Cxyd enthalt, erstere ab- 
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zuscheiden, fiigt man zunachst so viel Ammoniak hinzu, bis eben 
ein Niederscblag entstebt, lost diesen vorsicbtig in Schwefelsaure, fiigt 
einige Tropfen concentrirte Schwefelaaure hinzu und sattigt die auf 
250 ccm verdiinnte Losung mit scbwefliger Stoe. Darauf erhitzt 
man zum iniissigen Kochen und setzt dieses drei Viertelstunden lang 
fort, wobei man von Zeit zu Zeit etwas gesattigte Losung von scbwef¬ 
liger Saure zufugt, urn die Oxydation des Ferrosulfats zu verbindern. 
Die gefallte Titansiiure wird nacb dem Abbltriren mit beissem Wasser 
gewascben, geglubt und ibr Gewicbt auf Titan berecbnet. 

Zur Bestimmung von Silicium in Titan aluminium verfabrt man 
wie S. 582 angegeben wurde, mit dem Unterscbiede, dass man, nacb 
dem Verdampfen mit Scbwefelsaure, zum Auflosen einen grosseren 
Deberscbuss von Salzsilure (20 ccm) anwendet, wodurcb alle Titan- 
saure in Losung gebt. Immerbin aber muss die Kieselsaure mit Fluss- 
saure auf Reinbeit gepriift werden. 

Analyse des Portlandcementes mit besonderer Beriick- 
siclitigung dcr Magnesiabestimmimg. 

Beim Portlandcement ist der zulassige Maximalgebalt gewisser 
Bestandtlieile, uritcr anderem der Magnesia, durcb die sog. „brormen“ 
bestimmt. Die bilufig vorkommenden Dilferenzen in den Analysen- 
resultaten, speciell in den Angaben des Magnesiagebaltes, baben nacb 
Reiser^) zuru Tboil ihren Grund in den analytiscben Metboden. 
Schliesst man einen Cement durcb Scbmelzen mit Kaliumnatrium- 
carbonat auf, so kann einerseits ein Theil des Magnesium-Ammoninm- 
pbosphats in der grossen Menge der Alkalisalze gelost bleiben, wah- 
rend man auf der anderen Seite aucb diejenige Menge Magnesia mit 
bestimmt, welclie durcb die Aufscbliessnng des inSalzsaure unloslicben 
Riickstandes (Scblacke etc.) in Losung gebt. Heiser ziebt des- 
halb die Aufschlicssung des Cementes mit Salzsaure vor und analy- 
sirt, wenn es auf liocbste Genanigkeit ankommt, den unloslicben Tbeil 
gesondert. 

Man riilirt 1 g Cement mit Wasser an, erwarmt mit concentrirter 
Salzsaure und erliltzt den Abdampfungsriickstand bei langsam an- 
steigender Temperatur eine Stunde lang im Luftbade auf 130^ bis 
140^. Wenn die Masse nicbt mehr sauer riecht, befeucbtet man sie 
nacb dem Erkalten mit miissig concentrirter Salzsaure, lasst eine 
Viertelstnnde steben, koclit unter Zusatz von Wasser auf und lasst 
absitzen. Man decantirt auf ein Filter, kocht den Riickstand noch- 
mals mit Wasser und etwas Salzsaure, filtrirt, wiiscbt nnd gliibt die 
Kieselsaure. Dieselbe ist mittelst Flusssaure auf Reinbeit zu unter- 
sucben. 


^) Thonindastrie-Zeitung 17, 1085 (1893). 
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Im Filtrate werden, nach erfolgter Oxydation mit Salpetersaure 
Eisenoxyd und Thonerde, unter den fiir die Filliung der letzteren 
geltenden Vorsichtsmaassregeln, mit Aminoniak niedergeschlagen und 
filtrirt Bei genauen Analyscn ist Losen und Wiederfrdlen des,Kalk 
und Magnesia zuruckhaltenden Niedersclilages geboten. Die nunmehr 
mit beissem Wasser ansgewasclienen Ilydroxyde konnen als rein be- 
tracbtet, nocli feuclit in den Tiegel gebraclit und gegliiht werden. 

Die vereinigten Filtrate werden mit Aniinoniak alkaliscli genaaebt 
zum beginnenden Siedeu erhitzt, und der Kalk mit Animoniumoxalat, 
Welches man zur Vermeidung von zu grossen Flilssigkeitsmengen in 
fester Form zufiigt, gefallt. Da.s rnit kocliendem Wasser ausgewasebene 
Calciumoxalat wird in lieisser, concentrirter Salzsaure gelost und aufs 
neue mit Ammoniak gefallt. Die Destimniung <les Kalks geschielit 
entweder als Carbonat oder boss(‘r als fkxyd. Ks ist durchaus nothig, 
den Niedersclilag iiu Tiegel mit Iliilfe dt*s (Jlas.stabes zu Pulver zu 
zerdrixeken, um vollstilndige Zersetzung zu tu'zitden. 

Nacbdem man die bei der vorln'rgelumdcm Operation erlialtenen 
Filtrate zur Trockne verdanipft hat, (‘rliilzf man den Itiickstand in der 
Porcellansciiale vorsichtig, bis alb* Anminniumsalzc abgeraucht sind, 
wobei man cineii geringen briinnliehmi Kiicksfaml erliillt. Dieser 
wird in Wasser und einigen Troplen Salzsiuire gtdost, die Losung 
filtrirt und die geringe lMeng(‘ der mxdi vorhamleiKm Oxyde des Eisens 
und Aluminiums mit Ammoniak ausgijsc.hietbm. Dieselben werden zur 
Hauptmenge lunzugezjlhlt Diehl, das Filtrat noidi (u’nc nemionswertbe 
Keaction auf Kalk, so wird aueh dieser (‘ntferiif. 

Zur Ausfiillung der Magm‘sia versei/.t imin das bdltrat mit einem 
Drittel seines Voliimens oonc.entrirter AmmoniakfliiH.sigkeit und fiillt 
die Magnesia mit Katriumphosphat. Siiv.'n eiii bis zwei Stunden 
kann das Magnesium - Ainmoniumphosphai, falls die iibfirstehende 
Losung klar ist, filtrirt und auf di(.* g<,‘wr>hnli<li(* Weisti in Magnesium- 
pyropbosphat verw.'indeli w(‘nb*n. 

Die doppelt(‘ Eisen-Aluminiumfallung, sowie das Abraueben der 
Aminoniumsalze sind bei gtmamm Analy.-en unerlasslieli. Mir Betriebs- 
zweeke konnen .sie unigang«m weiaitm, wenn ina.n sidi aus eincr Reibe 
von, nach beiden Verfabreu ausgeftihrf <*11 Analysen eimm Factor her- 
leitet, mit Iliilfe desseii man das Ib‘.suitat, (sjrrlgiiam kann, voraus- 
gesetzt, dass man stets unten* densellKm Mirhaltnissen arbeitet. 

Aiialys<^ <l<\s Thoiu^s. 

Besti inmung der K iesel siliire und d(;r Tlujiierde 
nach Mein(‘kt‘. 

Auf die Bestimmung dieser beiden wtJsentliclKm Bestandtheile des 
Tliones sollte die grdsste Sorgfalt verwendet werden, da gerade das 
Mengenverbilltniss dieser beiden Vtu'bindungtm bei der Bcurtheilung 
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einGS Thones in Bister Linie in betraclit koinmt. Die genanere Tren~ 
nung der Kieselsaure von der Thonerde wird durch zwei Fehlerquellen 
erschwert, welclie darin bestehen, dass einerseits die bei der Auf- 
scbliessung abgescliiedene Kieselsaure durch Thonerde verunreinigt 
ist und andererseits ein Tlieil der Kieselsaure gelost bleibt und dann 
ziir Yeruureinigung der Thonerde beitragt. Meinekei) hat die hier- 
aus sich ergebenden Fehler, welclie auch bereits von anderer Seite^) 
der Beachtung empfoblen wurden, ihrer Grosse nach bestiinmt und 
giebt folgendes Verfahren zur Ermittelung der Kieselsaure an. 

Man mischt etwa V 2 g Substanz init der 12- bis 15faclien Menge 
Natriumhydrocarbonat (s. unter „Silicium‘‘) in der Achatschale 
innigst zusammen und erhitzt das Gemisch im Platintiegel liber einem 
Maste’sclien Brenner niit dreifacliem Luftzuge zuerst gelinde und 
bei allmalilich gesteigerter Temperatur, zuletzt bis zur hellen Both- 
gluth. Die Sclmielze wird in einer Platinschale mit Wasser auf- 
geweicht, mit Salzsilure zersetzt und das Ganze auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft. Darauf erhitzt man den trockenen Eiickstand 
im Luftbade aut etwa 150^\ bis der Geruch nach Salzsaure ver- 
schwiinden ist, befcuchtet mit Salzsaure, liisst etwa eine halbe Stunde 
bei gewohnlicher Temperatur stehen und ubergiesst mit kaltem Wasser. 
Die zuerst durch fiinfmaliges Decantiren, zuletzt auf dem Filter mit 
kaltem Wasser aiisgcwascliene Kieselsaure bringt man feucht in den 
tarirten Platintiegel, erhitzt sic allmalilich zur hellen Rothgluth und 
bestimmt das (Jcwicht derselbeu. Etwa vorliandene, schwer verbrenn- 
bare Kolilentbcilclien sind eiii Zeiclien fiir ungeniigendes Auswaschen; 
man dampft in diesem Ealle auf Zusatz von Salzsaure noclimals zur 
Trockne, wilstdit aus, gluht und wilgt von neuem. Die gewogene 
Kieselsaure wird mit Flusssriure bcliandelt, die fast nie felilende Thon¬ 
erde (-|- Eisenoxyd) bestimmt und in Abzug gebracht. 

Um'nun die in Losinig iibex’gegangene Kieselsaure zu bestimmen, ver¬ 
dampft man das Filtrat in der Platinscliale wie vorhin zur Trockne 
und erbalt dabei aiisnalimslos einen in verdiinnter Salzsaure unlos- 
lichen Ilucksta,nd, der jedoch selten reiiie Kieselsaure ist, sondern in 
der Ecgel relaliv grosse Mengen Thonerde entbiilt, welcbe wie oben 
zu bestimmen und in Abzug zu bringen sind. Durch Ilinzufugen des 
Gewichtes der auf diese Weise gewonnenen Kieselsaure zu dem oben 
erhaltenen, ergiebt sick die Gesammtmenge an Kieselsaure. Bewirkt 
man die Falliing des Filtrats mit Ammoniak in einer Schale aus 
Berliner Porcellan, oder hesser in einer Platinschale, so wird man 
findeii, dass die Thonerde sich nach dem Gliihen in einem Gemisch 
von 1 Yol. Scliwefelsaure und 1 Yol. Wasser klar auflost. Die An- 
wendung von Glasgefilssen ist unter alien Umstanden zu vermeiden. 

') Repert. d. anal. Chem. 7, 214 (1887). — Bunsen, Ann. d. Chem. 
Cl, 265 (1847); Ludwig, Zeitsebr. f. anal. Chem. 9, 322 (1870); Biscliof, 
Chein.-tecbn. Uut.-Meth. von Bockmann-Lunge, 4. Aufl., I, S. 508 (1899). 
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Soil noboD dor !K.i6S6lsiiiir6 iiucli die 1 lioiicrdo bcstiiuBit W6rd6ii 
so empfiehlt Mein eke das Filtrat -von der Haiiptmenge Kieselsaure 
nicht zur Trockne zu verdampfen, sondern die geldste Kieselsaure in 
diesem Falle in der Art zu bestimmeii, dass man die Thouerde uacli 
dem Gliihen und Wagen in dem oben erwabnten Sauregemisch auf- 
lost und das Gewicht der in durchsichtigen Fiocken zuruckbleibenden 
Kieselsaure ermittelt. Der Tlioncirdegehalt dieser Kieselsaure betragt 
selten mebr als einige Decimilligramme. 

Auf Compensation der genannten Feblerquellen ist nur in den 
seltensten Fallen zu reclinen, da iiacii den Analysen von Meineke 
der durcli die Losliclikeit der Kieselsaure bedingte Fchler meist grosser 
ist, als der durch Verunreinigung der Kieselsilure verursaebte. Nur bei 
der Aufschliessung aiissergewohnlich stark gebrannter Tbone ist 
letzterer Febler liberwiegeiid. 

V<)ILstau(lii>:<^ Analyse der Tlioue 

nach ('. Kischof^). 

1. Probenabme. Aus einem nurcbsidniittHinuster von einigen 
Kilogramm, am besten von 50 bis 100 kg des Materials wird die zur 
Analyse dienende Probe bergestidlt, wriche, auf das allerfeinste zer- 
rieben, in einem gut scblicHscnden Gluse aufzubewahren ist. In dieser 
Probe wird der Feiicbtigkeitsgebali ein- fur allemal bestimmt (s. weiter 
unten), wonacb die fiir die Kiuzelbeslimmungen (iiitnomnienen Ein- 
wagen auf Trockensubstanz bm’ec.hiiet werden. 

2. ‘Wasserbestimiuung. Man hat zu untersidieideu zwischen 
bygrosko pisclieni Was.s(‘r uml (' o n s i. i t u t i o n s w asser. Zur 
Bestimmung des bygroskopisehmi Wassers m-hiizt. m;iu vorsichtig 
2g der Probe bei 120‘* so laiige, bis idn birmua's 'rrocknen nach einer 
Stunde keine (Jewichtsabiialiim^ mehr zeigt. Will man das An- 
ziebungswasscr bestimmeii, so iiringt man die gidrocknete Probe 
unter eiue Glocko in cine fmmlite Atmosj>hiii‘»> und ermittelt nacb aebt 
bis zehn Tagen die Gewiehts/unalime, imlrm man die, Wiigung so oft 
wiederliolt, bis das Maximum des (ie\vielii(‘.s rrr(‘iehi ist. 

Unter Constitutionswassi*r ver;0<'iii. man das in der Gliibhitze 
entweicbende Wasscr, welelie.s in ehtmiisrhcr Vbo’binduiig mit den 
Bestandtbeilen des Thones e,xistirt; dassidbe ist hanptsaclilicb an das 
Tbonerdesilicat, die eigenilicbe I'hom uibstanz, gebunden (AbOg, 2Si02 
-p 2 ILj0), kaiin aber jiucli in Verbindung mit, tVider Thonerde, sowie 
mit Eisenoxyd und Kieselsaure vorkomimm. Da, dm- (iliihverlust eines 
getrockneten'riiones, weloher Galciuimairbonat, und organisebe Substanz 
entbiilt, sicb aus dem Constitutionswassm*, der Kolilcnsiiure und der 
organiseben Substanz zusammenseizt, so kann das gebundene Wasser 

Loc. cit. S. 505. 
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auf diese Weise nicht bestimnit werden; denn wenn man aucli die in 
einer besonderen Probe ermittelte Kohlensaure in Abzug bringen 
wollte, so bliebe docb noch die Menge der organiscben Substanz un- 
bestininit, abgesehen davon, dass auch etwa vorbandenes Eisenoxydnl 
sich dabei zu Oxyd oxydiren wiirde. Es bleibt daher nicbts anderes 
als eine directe Gewichtsbestimmung desWassers iibrig. DerKoblen- 
stoffgehalt der organiscben Substanz lasst sick nacb der bei Eisen 
angegebenen Methode durcb Yerbrennen mit Chromsaure bestimmen. 

3. Bestimmung der Kieselsaure. Die Thone enthalten die 
Kieselsaure ausser in cbemisch gebundenem Zustande auch noch 
in Form von Sand (Quarz), sowie ferner als Bestandtheil der Reste 
des Muttergesteins (Feldspatb). Die Ermittelung sammtlicher 
drei Formen von Kieselsto'e kann von Wichtigkeit sein. 

Wie die Gesammtkieselsaure zu bestimmen ist, wurde schonS. 587 
angegeben. Biscliof verfilhrt in ahnlicher Weise, indem er 1 bis 2 g 
Substanz mit der acht- bis zehnfachen Menge reinen Natriumcarbonats 
schmelzt und die mit Salzsiiure zersetzte Schmelze, nach dem Ein- 
dampfen, bei ll(b^ trocknet. Meineke bemerkt schon, dass die Hohe 
der Temperatur kcinen wesentlichen Einfluss auf die Abscheidung der 
Kieselsilurc zu haben scheint. Im Gegensatz zu Meineke bewirkt 
Biscliof das Auswaschen dor Kieselsaure mit warmem, schwach an- 
gesauertem Wasser und wiischt schliesslich mit heissem Wasser aus. 
Das Gluhen und die Beliandlung der Kieselsaure mit Flusssaure wird, 
wie S. 587 angegeben, ausgefiihrt. 

Die Bestimmung des Sandes und der feldspathartigen Gang- 
art beruht einestlioiLs auf der Zersetzbarkeit der eigentlichen Thon- 
substanz (S. 5S8) durcb Erliitzen mit Schwefelsaure, wobei die 
cbemisch gebiindeno Kieselsilure abgcscbieden wird, und anderentheils 
darauf, dass die lelztere sich aus dem auf diese Weise erhaltenen 
Kiickstande durcb Natriumcarbonatlusung auszieben lasst, wobei Sand 
und Gangart zuruckbleiben. 

Man erbitzt 2 g Substanz in einem geraumigen Platintiegel mit 
einem grosseii Uebersebuss ziemlicb concentrirter Schwefelsaure langere 
Zeit unter wied(*rbolt.cui Ersatz der verdampften Saure und rauebt 
schliesslich die grosstt? Menge dor Silure, aber niebt alle, ab. Danacb 
wird verdunnt, erwurint, decantirt und der Riickstand mit massig con- 
centrirtcr Salzsiiure digerirt. Betriigt das Gewiebt des auf diese 
Weise erhaltenen, rein ausgewasebenen Riickstandes, welcben man auf 
gewogeneiM Filter sammclt, crbeblicb mehr als das Gewiebt der bei 
der Aufscbliessuiig erbaltenen Kieselsaure, so muss die Trennung mit 
Katriumcarbouat vorgenoinmen werden. Diese Trennung ist nacb den 
eingebenden Untersuebungeu von I-iunge und Mill berg (siebe das 
Nahere S. 592) nur genau, wenn man in folgender Weise verfabrt. 
Man fdtrirt den Niederseblag auf einem bei 100^ getrockneten und 
gewogenen Filter, bestimmt das Gewiebt nacb dem Trocknen bei 100^ 
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— nicht iiacli dem (aulien — iind digerirt dnnselben eine Yierteb 
stunde lang mit einer 5 pmc. Xatriuiucarbonatlosung, wobei die aus 
dem Silicat abgeschiedeiie KieseLsilurc in Liisung goht. Der abfiltrirte 
und ansgewascliene Sand wird in nine Porcidlanschale abgespritzt, mit 
Salzsaure ausgekocht, gewasclien und gi^wogini. 

Als Vorbedingung fiir das (lelingim (lit‘.sc‘r Operation ist nocli zu 
beacliten, dass dieThonprobe niclit bis zuin aussersten Grad der Fein- 
heit zerrieben werden darf, wnil soiist aiieli das Qiiarzpulver Yom 
Natriumcarbonat angegrillen \vird. (Sitdie das ^dlbcro S. 592 ff.) 

Zur Umgehung des nnbetjueinen Wilgeiis aiif gewogenein Filter 
verfahrt Meineke wie folgt. Man tmeknet den ausgewaschenen 
Riickstand, welclier aus Sand und abgesehiedentn' Kiesidsiiure bestelib 
auf einem niebt gewogeneii Filtin* l>ei nichi zn holier domperatur, aber 
dock so weit und so lange, dass sieher alle Tlieile des Riickstaudes 
einen gleichen Trockengrad liaben. Al-dann liissi man ihn einige 
Stunden bei gewdlinliclier Temperatur so vic*l l■^‘ll(dltigkeit wieder an- 
zieben, dass eine Ycnlnderung (h-s (iewiehtos wiiiirend dt^s Wilgens niciit 
mebr stattfindet. Oer bei weiteni gn'riieil des Uiickstandes lasst 
sich nun bequem aus dem Filfor entirnion und wiigeii. Man theilt 
die gewogene Menge in zw(‘i anniilmrnd lilidelie, genau gewogene 
Theile, Yon denen der eine {<(} geglidit, clrr andrre. (h) zur alkalischen 
Aiiskochung benutzt winl. Au.'S»'rd*-in vrrbr«*nnt man das Filter mit 
dem anliafteiideii gm'iiigim Rest** fin,. Kiiek. ta inlrs, dessim Gowioht (c) 
bestimmt wird. Aus dom Ofwiclite dr (o) nach dem Gliilien 

lasst sicli die Menge. (//) in wa --••rlrrinn Zu .tandr bereidinen und die 
Summe der beiden so (‘rhalti'iim Orwirhi»• plus dem Grwiidito c ergiebt 
das Gesamiutgewiclit (h‘s Fuckstandr in ua scrlVeirm /ustande. 

Bestimni ling der 'riutuerdi- und drs Fisrinixyds. Filtrat 
und AYasidiwasser vna der Kir rl. ;iure wrrdrn /aim Koe.liim erliitzt, 
zur Oxydation drs Fisims mit riniet-n I rnplrn raiirbender Salpeter- 
siiure versetzt und sirdeiid mit iilx-r rba i"riii Ainmonia.k gcfallt. 
Man iiliersattigt alsdann «lit* . irdrndr b in sl*da*it , nae.h bOnkener, 
mit Essigsaure iind neutrali; ir1 dm I rbnv rhu vi»u Fs:dgs:iure Yor- 
sichtig mit Ammoniak. ban klrim r (‘riirivcliuss vnn Essigsaure 
scliadet niclits, wenn man sirdrnd hr: llltrirt rdrr mit. siedendem 

Wasser, dem man ri.was Annunniumarrtat. /.ugf'ft/t . olme Unter- 
brechuiig bis zur 20 OOO faf-lim \ frdtuiriun" oiurrli (dii Filter) decan- 
tirt. Das Auswasehen dc^s Niitdrr ■rldiigi .- uird : rhlirsslieb auf dem 
Filter, unter Anwtmduiig der Sauepumpi*. mit iiri.-srni Wasscr fort- 
gesetzt, bis das Wascliwa>srr kidne Itraetitm auf Ohlor mehr giebt, 
•wonach der Niederscldag bi-- zur Orwlehtsronstanz st ark gcgluht und 
gewogen wird. 

Zur Bestimmung der in den Tbnnrrdriiieiirrsiddag eiiigcgangenen 


0 Loc. cit., S. i:i7. 
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(gelosten) Kieselsilure (sielie S. 587) erMtzt Biscliof den gegliiliten 
Ruckstand mit dem von Mitscherlich angegebenen Gemisch von 
8 Gew.-Tbln. concentrirter Schwefelsaure und 3 Tbln. Wasser, wobei 
aiif Ig Tbonerde mindestens 16 g Schwefelsaure zu nehmen sind, und 
erbalt auf diese Weise die Kieselsilure im Riickstande, deren Gewicht 
ermittelt, von dem Gewichte des Thonerdeniederschlages abgezogen 
und zu dem der Hauptmenge Kieselsilure hinzugerechnet wird. Dass 
Glasgefasse bei der ganzen Operation zu vermeiden sind, wurde schon 
S. 587 erwahnt; ebenso muss man sich von der Reinheit des an- 
gewandten Ammoniaks liberzeugt baben. 

Die von der Kieselsilure abfiltrirte schwefelsaure Losung versetzt 
man zur Fiillung des Eisens mit uberschiissiger Kalilauge, filtrirt die 
tbonerdehaltige Losung ab, lost das Eisenhydroxyd in Schwefelsaure 
und bestimmt das Eisen volumetrisch mit Kaliumpermanganat. Der 
Thonerdegeh, alt ergiebt sich aus der DifPerenz zwischen dem 
Gesammtgewicht des Tlionerde-Eisenniederschlages und dem auf Oxyd 
berechneten Eisengehalte. Wird eine Bestimmung der Alkalien vor- 
genommen, so kann der bei derselben erhaltene Niederschlag (s. unten) 
zu einer Controlbcstimrniuig des Eisens benutzt werden. 

Bestimmung dt^s Kalks und der Magnesia. Die vom 
Thonerde-Eisenoxydniederschlage abhltrirte schwach essigsaure Losung 
wird concentrirt, mit Bromwasser versetzt und darauf mit concen- 
trirtem Ammoniak ubcr.siittigt, wodurch etwa vorhandenes Mangan 
ausfilllt, welches nach raschem Aufkochen sofort abfiltrirt wird. Das 
hierbei erhalt(3nc P'iltrat concentrirt man aufs neue in der Platinschale, 
versetzt mit Ammoniak, wobei die Losung klar bleiben muss, und 
fallt den Kadk hciss mit Ammoniumoxalat (s. Calcium). 

Nachdem man das Filtrat vom Calciumoxalat zur Trockne ver- 
dampft, die grusste Menge der Ammoniumsalze durch schwaches 
Gliihen vcrjagt hat, filllt man die Magnesia mit Ammoniumphosphat 
(s. Magnesium). 

Bestimmu ng der Alkalien. Man befeuchtet 2 g Substanz in 
einer Platinscliale mit Salzsilure und setzt sie den Dampfen von Fluss- 
siiure (in einem Bleiioj)f) aus, bis alio Kieselsaure entfernt ist, ver- 
dampft mit ftchwcfelsaui'e zur Trockne und lost den Ruckstand in 
Salzsilure, in wolcher or sich vollstaiidig, hochstens unter Ilinterlassung 
eines kohligen Ruckstandes, auflcisen muss. Ein unter dem Glasstabe 
knirschcnder Ruckstand wiire ein Zeichen unvollstandiger Zersetzung, 
und die Aufschliessung miisste wiederholt werden. In der klaren 
Losung filllt man Schwefelsaure, Thonerde, Eisenoxyd und Magnesia 
durch einen gcringen Ueberschuss von Barytwasser, liltrirt und scheidet 
im Filtrat den gelosten Baryt mit Ammoniumcarhonat ah. Das mit 
Salzsaure angesiluerte Filtrat vom Baryumcarhonat wird zur Trockne 
verdampft und der Ruckstand zur Entfernung der Ammoniumsalze 
schwach gegltiht. Zur Abscheidung der noch vorhandenen Magnesia 
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V6rs6tzt ma/H die liOsuiigf ilos Itucksitimlcs luit AinuioiiiiiDicairboiiat 
(Schaffgot’sebe Mischung^) und filtriri das Ammonium-Magnesium- 
carbonat nacb 12- bis 24stiindiKem Stebon ab. Da der Niederscblag 
stets Kaliumcarbonat zuriickbalt, so muss dtu'selbe nacli dem Gluhen 
init etwaa Wasser ausgezogen werdeii. Nachdem man die Summe der 
Cbloralkalien bestimmt bat, enuittelt man den Kaliumgebalt eventuell 
mittelst Platincblorid. 

Titan satire. Bei der Zersetzung des 'riiones mittelst Schwefel- 
siiure (S. 589) gelit die Titansaiire in die scdiwefelsanre Losung iiber, 
aus welcber sie nacb starkem Vi^rdunmm diirch anbaltendes Kochen 
und Zusatz von scliwefliger Silnre, zur lunliudion d(‘S Eisenoxyds, ge- 
fallt wird. Das Nilhere, sowici eine colorimetriscbe Bestimmung der 
Titansaure siebe unter Titan. 

Scbwefel kommt ziiweilen als selir stdu'ldlifdier Bestandtheil in 
den Tbonen in Form von Scliwebdkio.s vor. Zur Ibsstimmung desselben 
behandelt man wenigstons 5 g Snbstanz mil Kaliuinchlorat und all- 
mablicb zuzufiigender, inassig con(‘fntriri«‘r Salpetersaure in der 
Warme, zuletzt in der Siedehitze. Naohdriu man die Salpetersiiure 
durch wiederboltcn Zusaiz von Sal/.siitirc z«*rH(dzi und den Saureuber* 
sebuss verjagt bat, lallt man «lie SfdiwtdVLsiiina* in der verdunnten 
Losung mit Oblorbaryum. 

Koblensilure wird duiadi /.(‘rsetzen d«*s 'Hujiies mit verdiinnter 
Satire entweder direct= (uler dureli Verlu.'d bestimmt. 

Uebor die Tmuiuiig,* voii uiid aiuorplier 

Ki(‘S(dsiiinM‘. 

Die Ileurtlieilung des Wert lies riner ’ 1 ‘imiiart biingt, wie sclion 
erwilhnt, in crslcr Linii* von der gmumeii Bestimninng des Mengen- 
verbilJtnisses ab, in wadclumi der Sand (b)itarzl, also dit' freio Kiesel- 
saure, zu d(;r gebiimlemm stelit , und fs wiirdi* olxni a iisgefiihrt, dass 
die Trennung dle.s(jr beiden Moditifat iomm dnreli geeigmde lleliaiidlung 
mit eiiier Losung von NatriumearlMiiiat lM*w<‘rk: telligt. wiTden kann. 
Da nun in der Literatur sieh u iders|)rechenrle A nga.b<‘n iiber das Ver- 
balten der Kieselsiiure zu alkaliseboa I'dii -: iekeit cii b(‘Hi.aiiden, so 
baben Tiiinge und Millberg-) sieli dorMiibe unim'zogen, diese Frage 
in der eingeliendsien Wbusti zu i tmliren, uiid ; ind dabei zu iblgenden 
wichtigen Krgebnissen gelaugt. 

Fassi man die Fragt; niebi alioln im migorm Siniui auf, wie sie 
sich auf die Thonanalysii bezielii, sondeim zlebt man allgemein die 


235 g Amnioniuimairliointi imd isOccin Aninu•nia.k (spec. Gewiclit0,92) 
werden zu 1 Liter gelust.. — *) /icitst'.hr. f. an js'W. (Jlieni. 1897, S. 393 
luid 425. 
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Analyse anclerer natiirlicber und kunstliclaer Silicate in betraclit, so ist 
zunaclist zii untersdieiden zwisclieii der krystallisirten (qiiarzartigen) 
kieselsaure iitid dei amoiplieiij bei ietzterer ist aber nocli ein Unter* 
schied zu maclieii zwisclien der in Mineralien in freiem Zustande, 
als opalartige, aiiftretenden, mid der aus Verbindungen beim Auf- 
scliliesseii abgeschiedenen amorplien Kieselsaure. Die Genannten 
haben sicli iiiiii die Auigabe gestellt, diese drei Arten Kieselsaure von 
einander zu treniien. 

Zu diesem Zwecke wurde untersiiclit 1 . das Yerhalten der quarz- 
artigen Kieselsaure zu kaustischen und koblensauren Alkalien, und 
zwar wurde der Quarz in verscliiedenen Feinbeitsgraden mit den 
Reagentien beliaiulelt, eine Unterscbeidung, welcbe bis dabin niclit 
gemacht worden war und welcbe gerade wicbtige neiie Tbatsacben zu 
Tage gefordert bat; 2. das Verbalten, welches die aus ibren Ver¬ 
bindungen abgescliiedene aniorplie Kieselsaure, sowobl im bydratiscben, 
als aucb im wasserfrcien, gegUiliten Zustande gegen dieselben Reagen¬ 
tien zeigt; endlicb 3. die Einwirkung der genannten Losungsmittel 
auf Opal in verscbiedeiier Korngr(>sse. 

Die verscbiedene Korngrosse des Quarzes und des Opals wurde in 
derWeise erlia.lt(jn, djiss man die reiueii Mineralien so fein als moglicb 
pulverte, das JRilver durcli feine Seidengaze beutelte und das gebeutelte 
Piilvei* sclilainmte. Di(! heiden zur Untersucbung gelangenden Pulver- 
sorten wcrdeu unterseliieden als „staul)feines“, durcb vSchlammen ge- 
woiinenos Pul v(!r, und als „groberes“ Pulver, das ist die durcb Beuteln 
erbalieue, aber voiu staubleiiicn Pulver durcb Sclilammen befreite 
Substanz. 

Pis wurde nun g(ifuudeii, dass die beiden aus Quarz erbaltenen 
Pulvcrsorteii, ebsebon cbenuscli dieselbe Substanz, sicb gegen kau- 
stiscbo sowie koiilensauro Alkalien wie ganz verscbiedene Korper ver- 
lialten: da.s ,,grr)l)(!r(‘“ Pulver wird durcb Kocben mit concentrirten 
(15 proc.) i.cksuugen von Alkalicarbonaten gar nicbt an- 
gegrii’fen, w.'ilireiid von (leni „staubfeinen“ Pulver sclion bei Di¬ 
gestion a, 111 ’ (loin Wasserbade mit verdrmnter ( 5 proc.) Ldsung ca. 4 Proc. 
in Losung bciiin Koclieri bis 11 Proc.; selbst eine nur 1 proc. 

Natriumcarboiu'itlrjsung wii'kt iiocli selir merklicli ein. Kaustiscbc 
Alkalien (In proc.) wirkeu naturlicb viel starker und losen aucb von 
dem „grol>en‘n“ Ibilvcr selion bei der Digestion auf dem Wasserbade 
liber '/a Pi*oc., Ixsim Koelien etwa 1 Proc. pro Stunde. Dagegen giebt 
das „staul)rciiie“ Pulver bei secbsstiindiger Digestion auf dem Wasser¬ 
bade uber 13 I’roc., beim secbsstundigen Kocben iiber 35 Proc. Kiesel¬ 
saure ab und lost sicb nach etwa 30 Stunden vollstandig auf. 

Ilieraus gelit bervor, dass quarzartige Ivieselsaure im Zustande 
sebr feiner Vertlieiluiig eine in beissen Aetzalkalien ziemlicb leicht 
loslicbe Substanz ist, und da aucb das „grdbere“ Pulver niclit un- 
erbeblicbe Alengen an Aetzalkalien abgiebt, so folgt daraus, dass 
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Aetzalkalien bei der Iragliclieii Treiinring durcluuis nidit zur Aowen- 
dung kommen durfcn. 

Was die Anwendung dt*s Natriumcarbonats betrifft, so zeio-en 
die oben erwiihntcn Versuclu*, dass dasseliie nicli elicr zur bebandlunff 
eignet, falls der Quarz iiiulit in ^staubfeineirr* Zustande sicli befindet. 
Nun wird aber beini Pulvern (diier Su!)<tanz iminer ein Tbeil des 
Quarzes in diesen „staubfeint‘ir* Zu.^tand iibfU'gtd'Cdiri werden, und da 
dieser Tbeil, wie erwalint, scluui von 1 ju-or. Xatriumcarbonatldsung 
ganz merklicb angogriilen wird, ho b(‘-itz<‘n wir gar koine Methode 
zur genauen Treniuing d<*r ({uarzartigen von ainorpber Kieselsaure 
(welch letztere, wie iinten gezidgi win!, bdohl Ir^slioh in Alkalicarbonat 
ist). Will man aber fur die lM‘durini<.M‘ der ib-axie den durch die 
Loslichkeit des „staubfeinen" hbinrzes entstt iieiuh'n Feliler annahernd 
kennen, so ist os von Ibdang zii wisson, in wclclnun Verhilltniss die 
verscbiedonen KorngrdsHen beiiii Fuiveru der Prohi* auftreten. Bei 
alien uutersucbten Materialimi hnlH-n Lunge und M ill berg gefunden 
dass nach Zerkleinera ini Stablnir»rKer un«l luudi erfolgiem Beuteln 
durch das feinste Leuielliicli, das Lulver aii: 1 'rid. ,,staul)feinem“ 
und 2 Thin. ,,grob(*r(un“ Lulver be.-!aud. Ler nus diesem Verlialtniss 
sich ergobende Fehler knun, wie welter uiiteu sicdi ergelien wircl, ver- 
nacblussigt w'erden. 

Als allgemeiner, au- d'-u erwa tint eii \’er. iiehen zu zichender 
SclilusH ist hinznstelli'ii, da,'.: aiie Kie ci aure ;il verbindungs- 
fiihig anzus(‘hen i.st, iudem fiir Fi"'‘ii eiiat! ganz genau (ibenso von 
dem Zustaruie <ler nieeliaui eii» n /••r’nieliifi uu" , u ie von den pliysi- 
kaliscli-cheiniselien I nit-r.-eldelru in dei-Kr\ faiii at inn mid dorgleichen 
abbangt. 

Die Fntersmdiung der Lb.-liehL.-i: der ai . K i e 1 mi urehydrat 
aus Verliinduiigen an ge:-,'hiedenrn aai.-rj.h.-n Alntliliciitionori liatte 
sicb, nach den vorlier (ubaiteuen In-.saiiateu. nur aiif das V'erhalten 
gegcn N ai r i n Ill ca r 1 ) n 11 a t Lt un- /.u i-e .lu-ankeo. Dagi^gen koramt 
der vers’cliiedene \Vas.a‘i”i.o*h;d! uir-. r Ko -i i aure, wie er (lurch Trock- 
neii und (diihen liediiiLd wird. in betraeid. A; Material zu dim Ver- 
sucIk'Ii diente cine diireh /a i, et/.u •' v-ui S:.iei;;inilunritl durc.li Wasser 
erhalteiHMind vt’illig a 11;'.O’wa ein-nr- j\i.- . , 'ii.Uefe. A u;'; dieaer wurdeii die 
verscliiedeiuui K ie.-ef-auren tiurea Iriie.jaai an der!,lift, iilxu'Scliwefel- 
siiiire, durch Irocknen bei Mui", be; \ !»,■; daui , imd ituuier durch 
scliwaclics und siarke, (dida ii !e I 'e *e;{i. i de fjei gcwtihrilicher 
ieiujieraiur, sowie die bei Inn'' eetmebneic Kie «•! aure b'l.st sich schorl 
in 1 proc. Nat riunt<‘arin»na'b<; uie> a;ii deiu W’a, aeiduuie ndcr heiui 
Kochcn in weiiigeii Alimifen. la* /, a,-; bang ane r, aber doch iioch voll- 
stilndig ant deni AVas;'(‘rbade hi ia*:; waren die Itei pno'* und bei 300® 
getrockncten Verbtmlungen. L» t/,teri' entb/nd' noeli .'bd Proc. Wasser. 

Eiiie weitei-e Piada* wurde in der 1 b,at in 'cliaie nur , o weit erhitzt, 
dass der lloden der Scbah* rciiwoel; -‘In is end w in’d(*. Die Kiesel- 
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satire verier dabei — im G-egensatz zu sonstigen Behauptungen — 
alles Wasser, loste sicb jedocli bei balbstiindiger Digestion auf dem 
Wasserbade nicbt niebr vollstandig in Iproc. oder 5proc. Natrium- 
carbonatlosung, wobl aber bei zweisttindigem Kocben. 

Nacb beftigem Gliiben iiber der Geblaseflamme lost sicb 
die Kieselsaure erst nacb dreimal wiederboltem Kocben mit 5proc. 
Natriumcarbonatlosung vollstandig. Die Kieselsaure ist also aucb 
in diesem Zustande nocb verbindungsfabig. Dies gilt jedocb nur von 
ganz reiner Kieselsaure, wabrend mit Basen (Tbonerde etc.) ver- 
unreinigte Kieselsaure dieser Art baufig den Losungsmitteln widerstebt. 

DieYersuche mit Opal, aus welcbem, wie beim Quarz, „gr 6 beres“ 
und „staubfeines“ Pulver hergestellt worden war, ergaben, dass dies.e 
natiirlicb vorkommende Art der amorpben Kieselsaure sebr loslicb ist 
in Alkalicarbonat, nocb leicbter in Aetzalkalien. Zweistiindiges Kocben 
mit 5proc. Natriumcarbonatlosung lost 82 Proc. von dem staubfeinen, 
und 60 Proc. von dem groberen Pulver. 

Bemerkenswerth ist, dass in alien Fallen, wo eine fast voll- 
kommene Losung, z. B. beim Kocben mit Aetzalkalien, erreicbt wurde, 
das Unloslicbe aus leicbten, dem Aluminiumbydroxyd abnlicben Flocken 
bestand, welcbe wabrscbeinlicb auf die Bildung von sauren Silicaten 
zuriickgefiibrt werden mussen. Dieselben hinterliessen bei der Beband- 
lung mit Flusssiiure ein wenig nicbt fliicbtige Substanz, von geringen 
Unreinigkeiten des Opals berrubrend. Diese Erscbeinung ist also 
analog der vorbin bei der gefallten Kieselsaure erwahnten. 

Zu beacbten ist nocb, dass bei alien Versucben die Losungen 
des N atrium hydro xyds und -carbonats etwas mebr Quarz und Opal 
losen als gleicb starke Losungen der Kaliumverbindungen. Dies muss 
jedenfalls davon berriibren, dass bei gleicber Procentigkeit mebr Mole¬ 
cule der Natriumverbindung vorbanden sind. 

Bezuglicb der Ausfubrung der Versuche ist zu bemerken, dass 
beim Wascben der Kieselsaure das Durcbgeben des groberen Pulvers 
leicbt verhindert wird, wenn man dem Wascbwasser das doppelte 
Volumen 95proc. Alkohols zusetzt, wabrend die das staubfeine Pulver 
entbaltenden Losungen mit Kochsalz gesattigt, und die Wascbungen 
selbst mit concentrirter Kocbsalzlosung bewirkt werden mussen. 

Nachdem im Voiliergebenden das Yerbalten der einzelnen Kiesel- 
sauremodificationen gegen alkaliscbe Losungsmittel festgestellt worden 
war, bliel) nocli das fur die Trennung derselben wicbtige Yerbalten 
der Gemeiige zu untersuchen. Hierbei mussten die Yersucbsbedin- 
gungen denjenigen moglicbst abnlicb gestaltet werden, welcbe sicli 
beim Aufscbliessen der Silicate durcb Sauren darbieten. Es wurden 
daber Gemenge hergestellt aus gefallter Kieselsaure mit gemiscbt- 
kornigem, d. b. gebeuteltem Quarz, welcber, wie oben erwalint, etwa ein 
Drittel seines Gewiclites an staubfeinem Pulver entbalt. Bei alien 
Yersucben wurden 0,5 g gebeutelter Bergkrystall und 0,25 g gefallte 
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Kieselsaurefenthalieii.i ' •'‘"il I"'"'-- ^‘’‘l;iI'">.'<ungl5Minuteii 

imWastserbad*' frliit/t, ht-is- llltriri, aufangs mit luiisser, verdiinnter 
Sodalosung, spaU-r mit Zu>at/. v.iu Alknh,,l. au.sgcwa.schen und die 
Kieselailun.' im Filii-atf bc'iiiiiiut. l<ir .Mnigv d.-r im Filtrate wieder- 
gefuiuleiieiiKie-clM-iuiv war liai d.-u .•iiizrhiru V.T.siudu-n um 0,07Proc„ 
0,17 Proc., 0,18 Prut-., 0,1 d Prof, xti bofli. Dic-.t Ueberschuss rukrt 
von der 8. ."lOd fiin>-t,itirifii Lo.-la-iiladL df- .s I a ubfeinen Qtiarz- 
pal vers lier. 

Die Versuclie. IJerLikrx.-tall voii i>pai /.si tsvimtai, lialsen, wie sicli 
iiach deiu Kin/t^lvn-hahm di‘< VMraus^rhni Ik-ss, zu keinem 

guiistiiifen Krgebiii.-^.-- L'niuhrl. 

Das Krgel>ni.-s sl^r Arli.-it vnn und Millberg, auf die 

Silicatanalyse aiigs-wmilrt, i-i •i.aiiiiat li : 

Dei dcr Aul‘-rlili*' .-iing von !'r 1 n t gfsbiMitclten Mate- 
rialieii diirrh Salz -:iure iin -i 1’r.,t*k uis d,-v D (ickHtandes bei 
llO^ kaun man dlo <{ u ar/;in i !■ <•. vnu drr a,ii.s Silicatenab- 
gescliiedeneii Kie.^.d. fi n in- diMTii viort r 1 ,• I ii nd ige Beliand- 
lung mit. nprot*. N a t r 1 is m i‘ I*., n ;i • k',. mum' i r<>n iien, mit einem 
0 2 iD’oc. i{«‘r {M-/a. ni in t ik < urn- niidif ii licrHidireiteiiden 
Feliler, wcIfImt di*' *■ .k i. < i o n •• ! v >• r !ii nd u ng.sfjihige“) 

Kieselsii ure r-nt In-mi n dmi z;u iiiedrig 

erselit*.iiu-u lii-st. Idf nns-k '/ an'v iii.dil a idgvsrldo.sseneii Sili- 
ea,ie Ideibeii natiiriirli iM in.! /jii-iir],. 

r!Dr!‘snclinim‘ (i(‘s kiiuUirlirii Aliiininiiiiusiiltats. 

j<'iir di«-\'iTu»ndit:iri.' \ , a :.;i :i: isjii in dm* Zeiiglarberei 

und -Druckon-i i. t li*-:' (irk.k; ;t Pio. in. ir, u n -r\vl; ;n‘u Viiruiireini- 

gungeii ( naiin ntiiak 1 i m i*na /in . i v ni ■ rr Wichligkeit. Auf 
/ViiregnuL' i i/»n i i-i-n 'ii .ns nir ciirnii.sche Industrie 

iiat V. K'drr in ••im-r s :-.-i -k n: ■ n \!iMk! dmi Idiilluss dcr Ver- 
unreinieuneFn ani tin- "i k amm? i iann/ n ntcnairhi und bei 

<lies«n‘ (b-lt-jaaile'd im I a. o... an k. m \.i! l.an-*- rim- gros.se Anzabl 
nandel-.[*raj.:nnt.- aii.n;. i'S, b-: Ik uaa d- ;■ T nt »-r iirhungeii wurde 
voii V. Kkli-r und l.nn- - in -i-;• .a.jn t n.r a mansvandie Gliemied) 

vi'roUVniiicht, iimi d.a- an.aimi 1 i.-ii am' Arl.nit i;4 ini Folgenden 

wiederg('gt*ln*n. 

(^ualilaliA r I 

Her in d*T Ik-afl unlifdi-ntt ndn . \\ a nr u n 1 (is! i (die Riick* 

stand ])(‘st(‘lit wnsentlirh an Kin «•. .tni’n niit "anz geringcn Meiigen 
von Tlmimiak* nnd Kalk. 
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Die Losung’ wird, nacli dem Erwclrmen mit ein wenig reiner 
Salpetersaure, mittelst Rhodankalium auf Eisen gepruft. Durch Aus- 
scliiitteln der Fliissigkeit mit Aether wird die Eisenreaction intensiver. 
Es empfielilt sick, einen Parallelversucli mit einer gleicli grossen 
Menge des angewandten destillirten Wassers zu maclien. Von einer 
Eisenlosnng, die in 1 com 0,00001 g Eisen enthalt, geniigt 0,1 ccm, um 
den Aether deutlich rosa zu farben, so dass 0,001 mg Eisen noch deut- 
lich nachweisbar ist. 

Auf Kupfer und Blei untersucht man die angesiluerte Losung 
mit Schwefelwasserstoff, lost einen etwa entstandenen Niederschlag 
nach langerem Absitzen in Salpetersaure und priift einen Theil der 
salpetersauren Losung durch Uebersattigen mit Ammoniak auf Kupfer, 
wahrend man den Rest der Losung mit Schwefelsaure zur Abscheidung 
von Blei verdampft. 

Arsen (wahrscheinlich aus der Schwefelsaure stammend) kann 
nach einer der S. 127 ff. beschriebenen Methoden aufgesucht werden. 

Zink kann in der vom Kupfer, Blei (Arsen) abfiltnrten Losung 
gesucht werden. Man verjagt den Schwefelwasserstoff durch Er- 
warmen, oxydirt mit etwas Salpetersaure, fiigt Natronlauge hinzu, his 
das Aluminiumhydroxyd wieder gelost ist, und leitet in die vom 
Eisenhydroxyd durch Filtration getrennte Fliissigkeit Schwefelwasser- 
stoff ein. Zink fallt sofort aus; beim Sattigen der Losung mit dem 
Gase wiirde auch Thonerde gefallt werden. 

Zur Untersuchung auf Chrom benutzt man am besten die von 
Marchal und Wiernik (s. unter Chrom) angegebene Methode, mit 
Hiilfe deren diese Autoren die Gegenwart des genannten Metalls im 
Aluminiumsulfat nachweisen konnten, welches aus irlandischem Bauxit 
dargestellt war. 

K a 1 k (welcher auch im unloslichen Riickstande zu suchen ware) 
und Magnesia konnten in den von v. Keler analysirten Proben, 
selbst bei Anwendung von 100 g, nicht constatirt werden. Dieselben 
haben iibrigens keinen schadlichen Einfiuss. 

Natrium scheint stets vorzukommen, Kalium selten; beide 
sind ohne Bedeutung. 

Auf freie Schwefelsaure, welche wohl immer vorhanden ist, 
priift man mit Blauholztinctur (1 Thl. Blauholzextract, 3 Tide. Wasser, 
1 Thl. Alkohol), wobei die violette Farbung derselben in Braunlicli- 
gelb iibergeht (siehe auch die quantitative Bestimmung). 

Quantitative Uiitersiicliimg*. 

Der Wassergehalt, den man nicht durch directes Erhitzeii 
bestimmen kann, da das entweichende Wasser immer sauer reagirt, 
wird durch Mischen mit dem 12fachen Gewicht von trockenem Blei- 
oxyd und Gewichtsverlust beim Trocknen ermittelt. 
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Bestimmung (ler Thonerde. Fiir die Filllung der Thon- 
erde, deren Gelialt etwa IGProc. betriigt, durch Ammoiiiak, bei Gegen- 
wart von Chlorainmonium, empfieliit Lunge das von Blum (S. 564) 
angegebene Yerfalireii. 

Bestimmung des Eisen.s. Das Kisen ist die scbadlichste 
Verunreinigung des Aluminium.siilf‘at.s; es koniiiit aber in so mini- 
malen Mengen vor, dass es weder aiif gcnvichtsanalytiscbem, nocb anf 
volumetrischem Wege mittelst Peniianganat bestiiumt werden kann. 
Dagegen giebt die color im e tri sc B e s t i in in u n g mit Rhodan- 
kaliumlosung sehr befriedigend(‘ Besultaie. Dies(j Melhode, welche auf 
der Farbenreaction zwisclimi eiiieni Kisein.xydsalz und llhodankalium 
berubt, ist von Lunge J) in iiiichstidiender Form ausgebildet worden. 

Zur Bereitung der Vergli*ichslosung stelli man sich zuniiclist eine 
concentrirtere Losung von Ammoniak-I'jsmiulauii her, welclie 8,G06g 
Salz im Liter enthalt; 1 ccm dicsm* Losung verdunnt man mit Wasser 
auf 100 ccm und erlialt somit eine Kisenoxydldsiing, von welclier 1 ccm 
0,01 mg Eisen ents]»riclit. Da dinsi* vm*dunntt^ Liisung sich schon 
nacb einigen Tagen zersetzt, so wird sie am besltm zu jculem Yersuch 
friscli bereitet. Die coiicentrirttj Losung mardii man dadundi baltbarer, 
dass man sie vor dem Auftullen znr Litormarki* mit 5 ccm reiner 
Schwefelsiiure versetzL Die Flasclus wird gnt verse.hlossen im Dunkeln 
aufbewabrt. 

Eine absolut eisenfreit^ Saljxdorsilnnt znm Oxydiren der zii unter- 
suclienden Losung ist kaum Innv.ustidlen, .Man laniuizt daher eine 
inoglicbst reine Silun* luid maidii. <b‘n geringam Eiscngcbalt derselben 
dadurcli uiiscbadlich, dass man zu der zn unb'r.sntdnunbin Losung, so- 
wie zu der Yergbuclislosung gleiehe Mengon Snlpeiersiluni biiizufugt. 

Zur AusTuhriing d(‘r .Metbode los{ man 1 bis iig Aluminiumsulfat 
in wenig Wasser aid’, V(‘rs<‘tzt mit genau I eem S:{ljM*t(‘rs:iure, erwiirmt 
einige Minuien, kiihll ab und vmaii'ninl auf bOeeni. Andererseits ver- 
diinnt man genau I (u^m Saljieiers.i ui'e. mil, W assm* auf bO ccm. Man 
bririgt iiiin in eimm d(u* S. a lb besdiriebencn SI ((psebtylinder (A) 
5ccm der Aluminiuiiisulfatlrj.-niig und in rincn zwoitcn (II) 5 ccm der 
verduiinton Saljx'tei’silure. Ilieranf giebt man aus eiFun* BiVrette em 
bestiinmtes Voiumen, z. B. I ecui, der venbinnten Fisenb'isung in den 
Cylinder J> und I'iigt eiii gb‘i<’lies \'nlmn(‘n, ab-t) 1 ee.m , Wasscir zu der 
im Cylinder A btdindlicJien Aluminiuinsulfat lr>. ung, um in beiden 
Cylinderii den gbucdum Verdunnun'jsL»ra,d beizubebalien. 

xMsdann werden beide lajsungeii mil .a (auii einei' 1 0 proc. lUiodan- 
kaliumlosiing, und sclilic^sslicb init 10 ccm reiiieiii Aetluir versctzt und 
anbalteiid ge.schiitielt, um das Imsmirbodaiiid in den Aether iiberzu- 
fuhren und dadurcli die i-eine Farbe (b*s Bbodanids lu.u-voi’treten zu 
lassen. In der saureii, wasserigeii L("t>ung i. I ein I)op[)idrliodanid von 

0 ^eitsclir. f. angew. Chein. Jsm;. S. ;i. 
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Eisen und Kalium vorhanden, welclies die Losung oft schmutzig gelb- 
roth farbt. Dieses Doppelrbodanid spaltet sich aber beim Ausscbiitteln 
mit Aether, und es geht nur das Eisenrhodanid mit reiner Rosafarbe 
in den Aether txber. Das Schiitteln muss so lange fortgesetzt werden, 
bis die wasserige Schicht Yollstandig entfarht ist. Da die Farbe der 
atherischen Losung nach einiger Zeit nachdnnkelt, so lasst man die 
Rohren vor der Yergleichung am besten einige Stunden stehen. Zur 
Vergleichung halt man die Cylinder entweder gegen das directe Tages- 
licht, Oder man lasst das Licht Yon einem dahinter gehaltenen Blatt 
weissen Papieres reflectiren, oder man sieht Yon oben herab durch die 
ganze Hohe der Fliissigkeifsschichten, indem man die Cylinder in ge- 
ringer Entfernung uber eine weisse Unterlage halt. Man hat you 
Yornherein mehrere andere Cylinder mit 5 com der Yerdiinnten Salpeter- 
sanre und Yerschiedenen Volumen der Yerdiinnten Eisenlosung be- 
schickt. Der zu untersuchenden Losung muss aber jedesmal dasjenige 
Yolumen Wasser hinzugefugt werden, welches der Yergleichslosung an 
Eisenlosung ziigesetzt wurde (siehe bben). 

Die Yergleichung lasst sich natiirlich genauer mit Hiilfe eines 
Colorimeters ausfiihren, Yorausgesetzt, dass der Kitt, mit welchem die 
Glasrohren in der Fassung befestigt sind, nicht Yom Aether angegriffen 
wird. 

Das Resultat der Yergleichung kann leicht bis auf i 0,1 ccm der 
Eisenalaunlosung (= + 0,001 mg Eisen) genau erhalten werden, je- 
doch nur, wenn die Gesamintmenge des Eisens hochstens 2 ccm Eisen¬ 
alaunlosung (= 0,02 mg Eisen) betragt, weil nur ganz schwache 
Farbentone sich gut Yergleichen lassen. Bei erheblich hdherem Eisen- 
gehalt muss derselbe durch Titrirung ermittelt werden. 

Da das Eisen hauptsachlich als Oxyd, daneben aber aiich als 
Oxydul vorkommen kann, das Oxydul aber weniger schadlich ist als 
das Oxyd, so ist hilufig die Bestimmung der beiden Oxydationsstufen 
erforderlich. Wahrend man zur Bestimmung der Gesammtmenge des 
Eisens die Losung mit etwas Salpetersaure oxydirt, lost man zur 
alleinigen Ermittelung des vorhandenen Oxyds die Probe in aus- 
gekocbtem, destillirtem Wasser im Kohlensaurestrome und verfahrt im 
ilbrigen wie beschrieben; der Oxydulgehalt ergiebt sich aus der 
Differenz. 

Der Eisengehalt schwankte in den von v. Keler untersuchten 
Producten zwischen 0,0005 und 0,00524 Proc,, wovon 0,00023 bezw. 
0,001 ly Proc. in der Form von Oxydul vorhanden waren. 

Bestimmung der freien Sc hwefelsaur e. Nachdem 
Y. Keler und Lunge verschiedene zu diesem Zweck in Yorschlag ge- 
brachte Methoden gepriift batten, fanden sie, dass die von Beilstein 
und Grosset^) angegebene Methode fur technische Zwecke am meisten 

0 Zeitschr. f. anal. Chem. 29, 73 (1890). 
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zu eropfehlen ist, obwohl ein iiocli rascher luisfillirbares Yerfahren 
immerhin erwunsclit wilre. 

Das Yerfahren berulit daraiif, class diireli Zusatz von neutralem 
Ammoniumsulfat zu einer Losuiig von Aliniiiniuinsulfat das letztere 
als Ammoniakalaun nicdergescblagen wird, wahrend die freie Schwefeb 
saure in Losuiig bleibt. Der in Losiing blcibende liest des Alauns, 
sowie das uberscbiissige Aniinoniumsulfat wcn-den durcdi Alkobol ge- 
fallt, so dass in der alkobolisclien Losung iu‘ben der freien Scbwefel- 
saure nur ein wenig Amnioniuinsuliat entlialten ist. 

Man lost 1 g, bei silureanncn Jb‘ai)araten 2g (v. Keler und 
Lunge wandten bei eineni (uduilt von cat. 0,0 Proc. ireier Siliire 5g 
an) in SccmWasser anb Ibgt 5 coin cdner kalt gtasiUiigten Losung von 
Ammoniumsulfat binzii, lilsst einc Vierttdstlinden uniei* baufigem Um- 
riihren steben und fallt dann luii bO (nnu Alkobol von 95 Proc. Der 
Alauniiiederscblag wird abiilirirt und ini{= 50 c.em desselben Alkohols 
ausgewaseben. Isacbdem man das Filtrat a,uf (bna Wasserbade ver- 
dampft bat, lost man den Piiickstand in Wasscr und titrirt die Schwefel- 
saure mit Zehntel-Normalalkali und Ph<niolpliialt*Tn oder Lackmus. 
Die Resultate waren ini IMittel niu OJ Proe. zu hocdi, also fur prak- 

tische Zweeke binreichend geiiau. 

Beifolgende Zablen g(‘ben ein Pild vou der Zusa-inmensetzung 

eines der analysirten Producte: 

AloO,.15,-115 

SO;;.:il5,Sd 

Unlosliclies. 0,‘b^5 

ILO .-17, IS 5 

Na.O. 0,12 

Fe.jO..{. ().005S 

09,!) 1 

Nach Dereebnung der an die Ikiscn godunidenon Scliwefelsaure 
bleibt 0,!)2 lO'oc. SO;- iibrig. Sia.tt die;aT Zabl wuiab* mit Ilulfe der 
bescbriebeiien Methode gefundt'u 0,!)7, 0 ,!)S, 1,02, 1 , 00 , 1,02 Proc. SO 3 . 

Die P>estim niung di‘r (J as a m m { a,(j i d i t il t i 11 Y h 0 n erdesalzen 
griindet llcidenhain *) jiuf di«; vou ihm festgesttdltYlmtsache, dass 
Tlionerde in Oegenwart von ndativ viol 'I'artrat gogon IMienolphtalem 
in der Kiilte indillereiit ist, dass aJ.so zugc(’iigt(‘.s Alkali, welches die 
Tbonciale bei Gegenwa,rt von Tartrat nidit ITillt , nur da,zu client, die 
Saure zu sattig(‘n. Man fiigt zu ebu* w;(SH(‘rigeu Lr)sung dc's Thonerde- 
salzes auf 1 Till. Ak^O.; die 100- bis 1>00 laclu' Menge Ka,liuinnatrium- 
tartrat und etwas Plienol[)htaleinlosung. Alsdann lilsst man so viel 
titrirte Lauge ziillicssen, dass die Losung nocli sauei- bleibt, und koclit, 
um etwa vorhandene Kolilcnsilure auszutreiben. Danacli wird abgekublt 


b Chem.-Ztg. 14-, Eep. 'J49 (1890). 
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und mit der Lauge zu Ende titrirt. Der Farbenumschlag ist, wenn 
auch nicbt ganz scbarf, docb so deiitlicli, dass der Fehler 0,1 bis 
0,2 Proc. des verbrauchten Yolumens Lauge niclit iiberscbreitet. 

Analyse des Glases. 

Die ausserordentlicbe Verscliiedenlieit in der Zusaromensetzung 
des Grlases macbt eine qualitative Analyse in der Regel nothweudig, 
um auf Grand derselben die geeigneten Methoden fur die quantitative 
Analyse wahlen zu konnen. Von Wichtigkeit ist namentlicb zu wissen, 
ob die Glassorte Blei, Ph ospliors iiure, Borsaure oder Fluor 
entbalt, weil das Vorkominen dieser Korper, welcbe tbeils selbst scbwie- 
riger zu bestimmen sind, theils die Bestimmung der gewdhnlichen 
Bestandtlieile erschweren, Abanderungen in der Methode bedingt. 

Die gewohnliclien Glassorten enthalten liauptsachlich Kieselsaure, 
Aluminium, Eisen, Magnesium, Calcium (Baryum), Kalium, Natrium, 
die Krystallglilser ausserdem nocli Blei. Bei Milcbglasern kommt 
Phospborsilure und Zinn in betraclit. Bei farbigen Glasern ist auf die 
verscbiedenen fiirbenden Metalle Riicksicht zu nelimen, wie Kupfer, 
Kobalt, Nickel, Mangan, Chrom, Uran, Gold. Ferner kommen Silber, 
Cadmium, Arsen, Antimon, Zink, Selen, Scbwefelsaure vor. 

Qualitative Pi'oben. 

Da die Kieselsaure bei der quantitative!! Bestimmung obne Schwie- 
rigkeit gefunden wird, so hat man bei der qualitativen Untersuchung 
keine Rucksiclit auf dieselbe zu nehmen, sondern verjagt sie durch 
Erhitzen der Probe mit Flussaaure und Scbwefelsaure in der Platin- 
scliale. Im Abdampfriickstande befinden sich sammtlicbe andere Be- 
standtheile, mit Ausualime von Fluor, welches sich als Fluorsilicium 
verfluchtigt. Der Nachweis der Borsaure wird in einer besonderen 
Probe angestellt. 

Man lost den Riickstand in verdiinoter Salzsaure und priift eiiien 
etwa ungelobt gebliebenen Theil auf Blei und Baryum, welcbe als Sul- 
fat, sowie auf Zinn, welches als Metazinnsaure vorhanden ist. Blei- 
sulfat liisst sich durch Auskochen des Rilckstandes mit einer concen- 
trirten Losung von Ammoniumacetat ausziehen und auf gewohnliche 
Weise mit Kaliumdichromat erkennen, wiihrend in dem vom Blei 
befreiten Ruckstande das Baryumsulfat durch Kochen mit Natrium- 
carbonatlosung in Carbonat ubergefiihrt wird. Nachdem man letzteres 
in verdiinnter Salzsaure gelost und mittelst Scbwefelsaure nachgewiesen 
hat, schmelzt man einen eventuell gebliebenen Riickstand mit Soda 
und Schwefel, lost die Schmelze in Wasser und fallt das Schwefelzinn 
durch Saure aus. Soil auf Silber gepriifb werden, welches wegen seiner 
stark (gelb) farbenden Eigenscbaft nur in geringer Menge vorkommt 
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und deshalb in einer grosseren Probe Substanz anfgesucbt werden 
muss, so ziebt man denRixckstand vor der Bebandlung mit Ammonium- 
acetat mit verdunntem Ammoniak aus. 

Zur alleinigen Prufung aufBlei, namentlicli auf Spuren desselben, 
kann man das Glaspulver mit Salpetersiiure und Flusssaure auf- 
scbliessen, den Abdampfriickstand in schwacb salpetersaurehaltigem 
Wasser losen, die Losung mittelst Natriumacetat in eine essigsaure 
uberfiihren und in dieser das Blei (eventuell neben Kupfer) durch 
Kaliumdicbromat nacbiweisen (S. 14). 

Ueber den Nachweis des Bleies mit Ilulfe des Lothrobres s. S. 17. 

In der salzsauren Losung des bei der Aufschliessung erbaltenen 
Euckstandes konnen die einzelneii Metalle, wenii ncitbig, nacb dem ge- 
wobnlicben Gauge der (|ualitativen Analyse gefunden werden. 

Um rotbe Gliiser auf eineri Gebalt an Gold oder Selen zu 
untersuchen, scbliesst man eine grossere IMengo Substanz, etwa 5g, in 
der oben bescbriebenen Weise auf, bebandelt den in Salzsiiure unlos- 
licben Eiickstand, welcber in diesem Falb^ violctt oder rdthlicb gefarbt 
erscbeint, wie angegeben, zur Kntfernung von Blei und Baryum, und 
bringt das (neben Ziniisilure) rikdvsiilndigc Gold durcli Konigswasser 
in Losung, aus welcber es durch Beduciioii abge.scbiedeii wdrd (S. 239). 

Selen wird ebenfalls in einer besonderen Probe von etwa 5g Glas 
nachgewiesen. Der bei der Aufscbliessitng bleibende Eiickstand wird 
nacb dem Abdampfen der Flusssaure niit etwas concentrirter Salpeter- 
siiure erwiirmt, zur Trocdaie verdampft und mit weidg Wasser aus- 
gezogen. In der abfiltrirten Losung wird die seleuige Saure durch 
Zinncbloriir zu Selen rcducirt (S. 1S7). 

Zum Nachweis von Borsilur(‘, welcdm im Strass, Email und in 
iieuerer Zeit in Jenaer Glas vorkoinmt, v(‘i'f;i hrt A d a in ^) wie folgt. 
Man giesst in eiiien Platinticig(d <dwa.s Elusssiluia', bringt unter Um- 
riiliren mit einem Platindralde bis 1 g d(;H fein geriebencn Glases 
dazu und dampft auf dem Wasserlnubi zur d'rookne ab. Zu dem er- 
kalteten Eiickstaiide giebt man (dnige I'ropbm (U)iic(‘ntrirter Scbwefel- 
silure, riilirt um und legt den Deckel des d'iegels so auf, class nur ein 
sclimaler Spalt bleibt, aus w'eiclu'm die G:is(^ Ixdm niinmebrigen vor- 
sicbtigen Erliitzcm des Tiegcds austreten kinimni. Eine nicbt leuch- 
tende Flainme, in die Nilbe des Spaiir^s gcdialien, fiirbt sicli nocb bei 
einem Gelialt von 0,1 Proc. Eorsilurc' deutiich grCin. 

Nocb geringere Borsauremengen (bis 0,01 J’roe.) lassen sicb nacb 
der von Adam modificirten RosenbladFscbeii Mcdhode erkennen. 
Man scbliesst, wie vorliin erwahnt, 1 g Substanz mit Flusssaure auf, 
rlihrt den Eiickstand mit concentrirter Schwefelsaure zu einem dicken 
Brei an und bringt deiiselben in ein Probirrcihrchen, das mit einem 
doppelt durchbobrten Kork verscblossen werden kann. Durch die eine 


•) Lunge, Ckem.-teclm. Unters.-Metli., 4. AulL, S. 58;i (181)9). 
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Oeffniing reicht ein Glasrohr bis in die Nahe des Bodens des Probir- 
rohres, in die andere steckt man als Gasableitungsrobr das Porcellan- 
rohr eines Eose’scben Tiegels und leitet nun reines Wasserstoffgas 
in solcher Gescbwindigkeit durch den Apparat, dass dasselbe, an der 
Oeffoung des Porcellanrohres entziindet, eine Flamme von 2 bis 3 cm 
Lange bildet. Alsdann erliitzt man die Mischung vorsicktig mit einem 
Brenner, wobei anfangs unter starkem Schaumen Fluorwasserstoff ent- 
weicht, welclier die Flamme schwach blaulich farbt. Hat nacli ein 
bis zwei Minuten das Scliaumen nachgelassen, so erhitzt man etwas 
starker und erhalt nun bei Anwesenheit von Borsaure eine deutliche 
Griinfarbung der Wasserstofflamme. 

Fluor, welches in Milchglasern, infolge eines Zusatzes von Kryolith 
Oder Flussspath enthalten ist, wird nach Adam in folgender Weise 
erkannt. Man schmelzt eine Probe des Glases mit der vierfachen 
Menge Kaliumnatriumcarbonat, weicht die Schmelze mit Wasser auf, 
filtrirt, concentrirt durch Eindampfen und lasst erkalten. Die in eine 
Platinschale umgefiillte Lbsung wird mit Salzsaure schwach angesauert 
und stehen gelassen, bis die Kohlensaure entwichen ist. Alsdann iiber- 
sattigt man mit Ammoniak, filtrirt in einen Glaskolben, versetzt die 
heisse Fliissigkeit mit Chlorcalciumlbsung und lasst den verschlossenen 
Kolben liingere Zeit stehen. Hat sich ein Niederschlag von Fluor- 
calcium abgesetzt, so filtrirt man denselben ah und bringt ihn nach 
dem Trocknen, mit fein vertheilter Kieselsaure gemischt, in ein kleines 
Glaskblbchen, das man mit einem zwei Glasrohren tragenden Kork 
verschliesst. Das Gasableitungsrobr wird mit einem U-formigen, an 
der Biegung zu einer Kugel erweiterten Eohrchen verbunden, in 
welches man eiiiige Tropfen Wasser bringt. Leitet man nun durch 
die bis an den Bo den des Kolbchens reichende Zuleitungsrohre einen 
langsamen Strom trockcner Luft und erhitzt das Kolbchen auf etwa 
160®, so entweicht Siliciumfluorid, welches in Beriihrung mit dem 
Wasser Flocken von Kiesolsiiure ausscheidet. 

Quantitative Analyse des Glases. 

Das Verfahren ist iin allgemeinen dasjenige, welches fur die Ana¬ 
lyse der durch Siluren nicht aufschliessbaren Silicate gebrauchlich ist, 
und erfordert also wenigstens zwei Aufschliessungen: eine mit Alkali- 
carbonat, zur Bestimmung der Kieselsaure und der ilbrigen Bestand- 
theile, mit Ausnahme der Alkalien, und eine zweite mittelst Flusssaure, 
zur Bestimmung der Alkalien. Die besondere Behandlung, welche 
durch einen Gehalt an Blei, Borsaure, Fluor, Phosphorsaure und far- 
benden Oxyden bedingt ist, wird bei den Specialfallen beschrieben. 

Das zu den Aufschliessungen bestimmte Pulver braucht nach 
Adam nicht einen ausserordentlichen Grad der Feinheit zu besitzen. 
Es geniigt, das im glatten Porcellanmorser zerstossene Pulver durch 
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feine Miillergaze zu sieben und liierauf in tier Acbatscliale zu zerreiben, 
bis keine Kornchen melir wabrzuiielimen sind. Das Zerkleinern des 
Glases im Stalilmbrser ist niir danu zulrissig, wenii es sick nicbt 
urn eine genaue Eisenbestiininung haiidelt, well das bei dieser Opera¬ 
tion dem Glaspnlver sicli beimiscliende bison auf keine Weise ent- 
fernt werden kann. Das Zerkleinern dor Substanz wird erleicbtert, 
wenn man das Glas vorlier gliilit niul in 'Wasser plotzlicli abkiiblt 
(abscbreckt). 

1, Analyse bleifroier G-laser. 

a) Anfscbliessung’ mit Soda. IMan iniscbt 1 bis 1,5 g Glas- 
pulver mit der vierfaclien IMengo von roineni, trockenein Natrium- 
carbonat im Platintiegel und erhitzt diosen ganz allmillilicb bis zur 
scbwacben Rotbgluth. Alsdann bringt man zuniiclist durcli stellen- 
weises Erbitzen der Tiegclwand die an (bn’stdben liogenden Theile der 
Masse ins Schmelzen nnd erliitzt scbliosslicli voin Hoden aus, bis der 
ganze Tiegelinbalt in riiliigen Fluss gekominon ist, wobei man zuletzt 
einige Minuten lang die Geblascdlaiiime aiiwendet. 

Um nun die Schmelze leiclit aus deiu '’Fiogel zu entfernen und 
moglicbst sclinell in Losung zu bringen, bedient man sicli eines von 
De KoninckO angegclxuien Kiinstgriiles. Sobald die Masse zu er- 
starren begiimt, taucbt man das zur S|)irale, gewundcnc Ende eines 
Platindralites in dieselbe und warti.d , bis voilstandiges Erstarren ein- 
getreten ist. Alsdann baiigt iinin das Gauzes an dem oberen, zur 
Sclilinge geiormten Draliteiidt? an (.FiiHnii Ann ties Statives so auf, dass 
der Tiegel, olinc das l)rei(‘ck zu horiihrtni, fnd schwobt. Erliitzt man 
nun den Tiegel scbnell mit slark(‘r t’himino, so lost si(di der Sclimelz- 
kuclien von der Wand ab, und dor 'I'iegtd fiillt in das Dreieck zuriick. 

Naclidern man d’iegel und I)oekt*l in (‘inoiu i‘i\va 100 cem Wasser 
entbaltenden l>rcherglas(^ von d(ui anlianinidon Tlieibm der Schmelze 
gereinigt bat, hangt man (li(^ Sclnnolz(‘ a.m IMatindraJit in den oberen 
Thcil des erwarmten Wasstu’s, bis alh's gei(>si. l)»‘Z\r. aufgeweicbt ist, 
spritzt den Dralit ab und zerselzi, vorsiehtig l>oi aurgelegtem Ubrglase 
mit Salzsilure. So])ald die Kohlensiiiirc; vi'rjagt ist, venlampft man 
das Ganze in einer .Platinsclnile aid* deni Wa,ss(!rl)a.de, wobei man zu¬ 
letzt mit einem starken Platindralde oder mit einmn Glasstabe umrizlirt, 
bis alles trocken ist. Die Zersotzung drr Selnnt'lze in der Idatinschale 
selbst vorzunohmen, ist nur (binii rai.hsain, wonii grr)ssere Mengen 
Mangan, an der blaugriinmi Fa.rb(^ (bn- Sc.linudzo erkminbar, nicbt zn- 
gegen sind; denn sonst wiirtle durcli Finwirkiiiig tier Salzsaure auf 
das Natriuiuinanganat Chlor frei, wtdclies das Plat in aiigrcift. 

Der trockene liiickstand wird im Trockensebrank auf 110 bis 
120 ^ erliitzt, bis keiu Ralzsiluregeruch iiiebr wahrzutiebmen ist, darauf 

0 Bevue univ. tics Mines |:r| 4, (isss). 
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mit Salzsliure (spec. Gewicht 1,12) befeuclitet, eine balbe Stunde bei 
aufgelegtem Ubrglase auf dem Wasserbade erwarmt, und scbliesslicb 
durcb Zugeben von 20 ccm Salzsiiure und 100 bis 150 com Wasser 
unter Erwitrmen alles Loslicbe in Losung gebracbt. Man wascbt die 
Kieselsaure zunacbst durcb Decantiren, darauf auf dem Filter mit 
salzsaurebaltigem, beissem Wasser, und zuletzt mit beissem Wasser 
so lange aus, bis das Filtrat keine Cblorreaction mebr giebt, und 
trocknet das Filter sammt seinein Inbalt. 

Um die in Losung gegangene Kieselsaure (vergl. S. 587) abzu- 
scbeiden, verdainpft man die salzsaure Hauptlosung, welcbe man zu 
dem Zweck getrennt aufgefangen batte, nocbmals zur Trockne, erbitzt 
den Riickstand wie vorbiu und benutzt die Wascbwasser zur Losung. 
Die auf diese Weise erbaltene geringe Menge Kieselsaure wird auf einem 
besonderen kleinen Filter gesammelt, gewascbeii, getrocknet und sammt 
dem Filter geglubt. Darauf fiigt man die Hauptmenge Kieselsaure 
hinzu und gUibt bis zur Gewicbtsconstanz. Die gewogene Kieselsaure 
muss mit Flusssliure auf Iteinbeit gepriift werden; bleibt ein nennens- 
wertber Ruckstand, so muss derseibe durcb Salzsaure oder durcb 
Scbmelzen mit Kaliumbydrosulfat in Losung gebracbt und bestimmt 
werden. 

Die von dor Kieselsaure abfdtrirte Losung wird zur Oxydation 
des Eisons mit einigen Tropfen Salpetersiiure erwarmt und im Falle 
der Abwesenbeit von Mangau mit Salmiak und koblensaurefreiem 
Ammoniak versetzt. Nacb kurzem Kocben werden Eisen- und Alu- 
miniumbydroxyd a])liltrirt, gewaacberi und durcb Gliiben in Oxyde 
ubergefiibrt. Im Filtrate scbeidet man Kalk mittelst Ammoniumoxalat 
ab und bestiiuiut denselben als Oxyd (s. bei Calcium). In der vom 
Calciumoxalat abfiltrirteu Losung fiillt man die Magnesia als Ammo- 
nium-Magnesiuiiiphospbat, welcbes durcb Gliiben in Magnesiumpyro- 
pbospluit umgew^andelt wird. Das Niibere siebe unter Magnesium. 

Um das Eisen in dem gewogenen Eisen-Aluminiumoxyd zu be- 
stimmen, sclimelzt man den Ruckstand mit Kaliumbydrosulfat, lost die 
Scbmelze in Wasser auf und titrirt das Eisen nacb vorbergegangener 
Reduction mittelst Clianialeon (s. bei Eisen). Die Tbonerde ergiebt 
sicb aus der Dill’erenz. 1st nur wenig Eisen vorbanden und soil dessen 
Menge bestimmt werden, so scbliesst man besser etwa 5 g Glaspulver 
mit Flusssiiure und Scliwefolsixure auf und titrirt die scbwefelsaure, 
mit Zink reducirtc Losung mit Cbamaleon. 

Entliillt das Glas bestimmbare Mengen von Mangan, was, wie 
oben erwiilint, an der Farbe der Scbmelze zu erkennen ist, so wird die 
von der Kieselsaure abbltrirte Losung, nacb der Oxydation mit Sal- 
petersiiure (s. oben), mit Natriumcarbonat annahernd neutralisirt und 
Tbonerde und Eisen mittelst Natriumacetat abgescbieden (s. Eisen). 
Im Filtrate fallt man Mangan durcb Brom als Superoxyd (S. 366) und 
im Filtrate von diesem, Kalk und Magnesia, wie vorbin angegeben. 
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A luniinium. 


Ueber die Bestimraung von Antimon, welches nicht selten in farb- 
losenGlasern vorkommt, s. die Analyse gefiirbter Glaser (weiter unten). 

Zur Bestimmung von Scliwefelsaure, welclie aus dem Natrium- 
sulfat des Glassatzes herriilirt, schliesst man 1 bis 2g Substanz mit 
scliwefelsaurefreiem Natriumcarbonat auf, scbeidet die Kieselsaure ab 
und fallt im Filtrate die Scliwefelsilure mit Clilorbaryum. 

b) Aufschliessung mit Flusssilure. 1 bis 2g Glaspulver 
werden in einer Platinscliale mit etwas \Yasser durclifeuchtet nnd 
darauf mit reiner Flusssilure iibergossen. Kachdem man die Miscbung 
mit einem Platindrahte durcligeriilirt hat, (‘rwiirmt man die mit 
einem Platindeckel bedeckte Schale eiiiige Stunden auf dem Wasser- 
bade oder lasst sie liber Naclit stehen und verdampft alsdann auf dem 
Wasserbade zur Trockne. Den Riickstand riihrt man mit etwas Wasser 
und verdtinnter Schwefelsilure (1 : 1) zu eimmi diinnen Brei an, ver¬ 
dampft auf dem Wasserbade und erhltzt zuletzt auf einer Asbestunter- 
lage mit der Flamme, wobei man die Schahj, um Verlust durch Yer- 
spritzen zu vermeiden, mit deiu Platindcckcd btuleckt halt, bis die 
Scliwefelsaure zu verdampfen beginnt; alsda,nu erhitzi man den Platin¬ 
deckel mit der Flamino von oben, bis koine Dainpfe inehr sichtbar 
sind, entfernt den Deckel und erhitzt die Schalo Hffii'ker, bis der Boden 
derselben zum dunkeln Gliihen koinint. Die erkaltei(‘n Sulfate werden 
mit concentrirter Salzsiiure durchfeuehtet und auf Z\isatz von Wasser 
imter Erwilrmen in Ldsung gtdmaclii. 

Zur Absclieidiing der ScliwcfeLsrnire versetzl ma,n diiGvocliend heisse, 
verdiinute Losung trophmweise, mit hidssm* (Mibu’baryumh’isung in gerin- 
gem Uebersclmss, und darauf, <dine d<‘n Nied(‘rs(ddag ahzidiltrireri, mit 
Ammoniak und Ammoniuniearlxuiaf , inii I'!is(‘n, 'rhoma’de, Ivalk und 
iiberscluissiges Chlorbaryuin zu enifernen. Giebt. idne [‘robe der klaren 
Losung mit xlmmoniak und Aininoniiiine.arbonat. ktduo Frdlung mehr, 
so wird abfiltrirt, ausgewascheii und das hiltrat zurl’rocknc vcrdam^ift. 
Den Riickstand crliitzt man zur Ve.rjagung (ier Aniinoiiiumsalze vor- 
sichtig, so dass die Schalo ni(dii. ins GliilHui koiiimt, wcil sonst 
Cbloralkalien verfliiclitigt vauaien kiuiiiten, und l<>st in Ybiaser. Da 
die Losung aucli etwas (’Iddrinagnesiuiu koeht man sie mit 

etwas reiner Ka.lkinilch, (llirirt und seli(‘i<l{‘t. (hui iiluirscdiussigon Kalk, 
sowie eineii kleineii Rest vou Laryt (lurch Aiiiinoiiiak, Ammonium- 
carbonat und eiiu*. Spur Ammouiuinoxalat. ab. Das I^dlirat wird in 
einem gevvogeueu Platinsclulhdieii zui* Trockne vei*dani|>rt, der Riick- 
stand zur Yerjaguug (l(*r Animoniuin.-alzc*, wi(‘ oben, vorsiclitig erhitzt 
und schliesslich gaiiz schwach gegliiht; nac.h dem Lrkadteii hestimmt 
man das Gewicht der (/hloralkaJicm. 

Handelt es sich um die nestimniung des ('lilorkaliums nehen dem 
Chlornatrium, so scheidet man das Ka.lium (lurch IMatinchlorwasser- 
stoffsaure ab und hestiiiimt das A’alrium (lurch Dillenuiz; das Naliere 
siehe bei Kalium und Natrium. Alan kaiui die Aleiige der heiden 
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Metalle auoh auf indirectem Wege dutch Ermittelung des Chlorgehaltes 
mittelst Titrirung bestimmen. 

Anstatt der wasserigen Flusssaure kann man sich ziir Auf- 
sckliessung mit Yortheil auch des Fluorammoniums bedienen. 
Posti) sowie Appert und Henrivaux^) verfahren zur schnelleii 
Alkalibestimmung in Gliisern wie folgt: Man dampft Ig des Glas- 
pulvers mit der achtfachen Menge Flnorammonium ab nnd wiederbolt 
die Operation noch einmal. Danach erhitzt man zur sckwaclien Rotb- 
gbitb, versetzt nacb dem Erkalten mit einigen Tropfen concentrirter 
Scbwefelsaure, verdampft und gliibt zur Zerlegung der gebildeten 
Hydrosulfate. Die wasserige Losung des Ruckstandes wird, obne zu 
filtriren, mit 2g reinem, pulverformigem Aetzbaryt yersetzt, wodurcb 
die Scbwefelsaure, sowie Eisen- und ein Tbeil des Aluminiumbydroxyds 
gefallt werden. Das Filtrat befreit man durcb Einleiten von Koblen- 
saure und darauffolgendes 10 Minuten langes Kocben vom Baryttiber- 
scbuss, von Kalk und Magnesia, filtrirt und sauert mit Salzsaure an. 
Darauf wird zur Trockne verdampft, in Wasser gelost und die noch 
in Losung befmdlicben Reste von Tbonerde, Baryt, Kalk und Magnesia 
mit etwas Ammonium carbon at ausgefallt. Die weitere Bebandlung des 
Filtrates ist dieselbe wie vorbin, 

2. Analyse bleihaltiger Glaser, 

Man unterscbeidet kalkbaltige (Halbkrystall-) und kalkfreie (Blei- 
krystall-) Glilsor. 

Halbkrystallglilser. a) Aufscbliessung mit Soda. Das 
Yerfaliren ist dasselbe wie das S. 604 bescbriebene; wegen der leicb- 
teren Scbmelzbarkeit dieser Glassorten kann das Scbmelzen obne An- 
wendung des Geblilses vollzogen werden. Kacb Adam leidet der 
Platintiegel durcb den Bleigebalt nicbt (ebenso wenig durcb Zinn- oder 
Antimongebalt, vergl. Nr. 6), wenn man nicbt durcb einen grobenYer- 
stoss eine Reduction wiihrend des Scbmelzens berbeifiibrt. Der zur 
Yerhinderuog der Reduction vielfach empfoblene Zusatz von Kalium- 
nitrat bat den Nacbtbeil, wiihrend des Scbmelzens ein lastiges Scbaumen 
zu venirsacben und die Zersetzung der Scbmelze mit Salzsaure in 
Platingefilssen unmogiicb zu machen. 

Zersetzt man die Scbmelze, nacb S.604, mit Salzsaure, so muss 
die Kieselsiiure mit beissem Wasser sorgfaltig ausgewaschen werden, 
um das beigemengte Bleicblorid in Losung zu bringen (vergl. aucb 
S. 601). Weiidet man Sal peters a ure zur Zersetzung an, so erbalt 
man leicbt das gesammte Blei in Losung, jedocb ist diese Saure bei 
der Ausfiillung des Bleies durcb Scliwefelwasserstoff binderlicb, wes- 
balb Adam der Salzsiiure den Yorzug giebt. 

0 Ghem. - teclm. Analyse, S. 100 (1890). — 0 "7erre et Yerrerie, 

S. 65 (1894). 
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Ueber die Bestiaimimg von Antiinon, welches nicht selten in farb- 
losenGliisern vorkommt, s. die Analyse gcfrirLter Glaser (weiter unten). 

Znr Bestimmung von Schwefelsiiure, welche aus dem Natrium- 
sulfat des Glassatzes lierriihrt, schliesst man 1 bis 2 g Substanz mit 
schwefelsaurefreiem Natriumcarboiuit auf, scheidet die Kieselsaure ab 
und fallt im Filtrate die Schwefelsaiiro xnit Glilorharyum. 

b) Aufschliessung mit Fhisssaure. 1 his 2g Glaspulver 
werden in einer Platinscliale mit etwas Wasser durclifeucbtet und 
darauf mit reiner Fliisssilure iibergnssen. Nachdem man die Mischung 
roit einem Platindrahte durchgeriihrt liat, erwarmt man die mit 
einem Platindeckel bedeckte Schale eiiiige Stunden auf dem Wasser- 
bade oder liisst sie liber Nacht stehen und verdampft alsdann auf dem 
Wasserbade znr Trockno. Den Riickstand riilirt man mit etwas Wasser 
und verdunnter SchwefeLsaiin* (1 : 1) zu einem diinnen Brei an, ver¬ 
dampft auf dem Wasserbade und erhitzt zuletzt auf einer Asbestunter- 
lage mit der Flamme, wobei man dicj Schalcj, um Viudust durch Yer- 
spritzen zu vermeidcu, mit dem Platinde(*k(*l bedeckt liiilt, bis die 
Schwefelsilure zu vcrdampfmi b<‘giimt; alsdann erhitzt, man den Platin¬ 
deckel mit der Flamme von (d)(‘n, bis kidne Dampfe inelir sichtbar 
sind, entfernt den l)(‘ck(‘l und erhitzt di(‘ Schale sifli’ker, bis der Boden 
derselben zum dunkeln GliilKui konimt. Die crkaltetmi Sulfate werden 
mit concentrirter Salzsiiure durciifcuchtct und auf Zusatz von Wasser 
unter Plrwilrmeii in Ldsung g(*i)ra{'hi. 

Zur Abscheidung der S(thw(dci.-aurr vorset/d man dii* kochend heisse, 
verdunnte Lbsiing trophmwei.-c mil Iieisscr FbInrbaryniuh’KSiiiig in gerin- 
gem Uebersclniss, und darauf. <ilinc den Ni(*d(*i’schlag aJ>zu{iItriren, mit 
Ammoiiiak und AmmoninimairlMinaI , uin Ifism, d'honc.rde, Kalk und 
uberscliiissiges Ghlorbarvum zu cntlcrncn. (iicbt cine Prolxj der Idaren 
Losung mit Ammonia,k uiid AmuKurnnncarbnuat kidne l'’;illung mehr, 
so wird abfiltrirt, ausgcwaschfm and das hilt rat zur'rmedeno vei'dampft. 
Den Riickstand erliilzt man zur \’orjai!unL'; der Animoniumsalzovor- 
siclitig, so dass die Schale nicbi ins Gliilicn kommt, wcil sonst 
Chloralkalien verlliicldigt werden Iviuinfen, und bt.'i in Wasser. Da 
die Losung aiich etwas (’lil«triuagnc.,i!im enthiilt , kocht, man sie mit 
etwas reiner Kalkniihdi, hlf rirt nn<l •dicidcl dm iihcr.schtissigen Kalk, 
sowie eineii klmdieii lic.st v<»n f)arvt (lurch Aninnmiak, Ammonium- 
carbonat nnd idm* Spur Amnniniunioxa la I al>. Das f'iiirat wird in 
einem gewogenen Dial inxdnihdicn /air rroekm; vcrdainpll, der Ruck- 
stand zur Verjagung der Aiunntuiuin ak/ax wit* eben, vor.siehtig erhitzt 
und schliesslich ganz seliwacb gegliiht : nacli dem Fi-ka.lten bestimmt 
man das Gewicht der Gliloralkalien. 

Ilandelt es sicli nm di(‘ IJ<‘stiminun'r des (‘hlorkaliums neben dem 
Clilorriatrinm, so so}iei(l(.‘t man da,^: Kalinin durch 1'latinclilorwasser- 
stoffsanre ah und bestimmi das Natrium durch Dilfcreiiz; das Niihere 
sielie bei Kalinm und Xairiuni. Alan kann die Aleiige der beiden 
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3. Analyse borsaurehaltiger Glaser. 

Die Bor satire wird meist, aus Mangel an einer geeigneten Methode 
zur directen Bestimmung, aus der Differenz berechnet. 

Da die Borsaure die Trennung vieler Metalle erschwert, so muss 
dieselbe auf irgend eine Art eliminirt werden. Am besten macht man 
zur Bestimmung der verscbiedenen Bestandtheile des Glases drei ge- 
trennte Aufschliessungen: man bestimmt in einer Probe die Kieselsaure 
durch Aufscbliessen mit Natriumcarbonat und kann in dem sauren 
Filtrat von der Kieselsaure ausserdem die durch Schwefelwasserstoff 
fallbaren Metalle ermitteln. Eine andere, mit Flusssaure und Schwefel- 
saure aufzuscbliessende Probe dient zur Bestimmung derAlkalien. Eine 
dritte Probe, welche man ebenfalls mit Flusssaure und Schwefelsaure 
aiifschliesst, wobei die Borsaure als Borfluorid verfluchtigt wird, be- 
nutzt man, obne die Schwefelsaure abzuscbeiden, zur Bestimmung der 
iibrigen Metalle. 

1st keine Magnesia vorbanden, welche bekanntlich bei Gegenwart 
von Schwefelsaure die Bestimmung der Alkalien umstandlicb macbt, 
so kann man sammtliche Metalle einschliesslich der Alkalien in der 
zweiten Probe bestimmen. 

Will man die Metalle in der durch Natriumcarbonat aufge- 
schlossenen Probe bestimmen, so dampft man den, bebufs Abscbeidung 
der Kieselsaure getrockneten Riickstand zu wiederholten Malen mit 
Metbylalkohol, den man vorber mit Chlorwasserstoff gesattigt bat, ab, 
wodurcb die Borsaure in der Form von Borsauremetbylather. ver- 
fliicbtigt wird. 

Die directe Bestimmung der Borsaure grundet sicb auf die 
Abscbeidung derselben als Borlluorkalium. Man scbliesst das Glas durcb 
Schmelzen mit der vierfacben Menge Kaliumcarbonat auf und beban- 
delt die Schmelze mit heissem Wasser. War dieselbe durch Kalium- 
manganat griin gefiirbt, so setzt man dem Wasser einige Tropfen 
Alkohol binzu, wodurcb das Mangan gefallt wird. Man filtrirt, wascbt 
den Ruckstand mit heissem Wasser aus und hat nun eine Losung, in 
welcher Kaliumsilicat, -borat und -carbonat, neben Kaliumaluminat 
enthalten ist. Nacb annatierndem Neutralisiren mit Salzsaure kocbt 
man zur Fiillung von Kieselsaure und Thonerde langere Zeit mit 
Ammoniumcarboiiat (welches die Kieselsaure in leicbter filtrirbarer 
Form abscheidet als Chlorammonium) und filtrirt. Zur Abscbeidung 
der noch in Losung befmdlichen geringen Menge von Kieselsaure kocbt 
man das Filtrat mit Zinkoxydammoniak (eine Losung von Zinkhydroxyd 
in Ammoniak, vergl. S. 615) und filtrirt wieder. In dem mit Fluss¬ 
saure ubersattigten Filtrate bestimmt man das Bor als Borfluorkalium. 

Nacb JannascbO leidet die vorstebende Bestimmung an Un- 
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ImFiltrati; vnii lier Kii'si'i.'-aurc t-illt man da.s Dlui durcli Scliwefel- 
wasserstoff uus, wo/.u nvuutimll alm'f.srhicilciics ClilorWei vorW durcli 
Ern-iinnen in L''ii^un,i; gtdiracht wt-nien imi.s.s. Ualier die Loslichkeit 
des ]]leisullid^i in Salz.diuro, hi-i (ifnamwar) von Clilurcalcium, vergl. 
S. IJ, iiber die lle.'timinnnd de.s 1 ■.Irisullld.s als ^oldies S. 18. Be- 
zuglich lotzterer iifc.diniinnn-.^ i.-t aiich nudi zn lieacliten, dass aus salz- 
saurer Ldi^uiig ,■■■etalite.-, Dlei.-niiid leicdii Cldorlilei enthalt. Es empfieUt 
sicli dalier, das Sullid in Sali.eleivaiire /.u bisen nml ilas Blei als Sulfat 
(S. 18) zii be.stimiueii. 

In der voin Hlri ’hidn-itfii wcrdni dit* iibrigen Metalle, 

nacli Vt‘rja.giuig di'.s Schw<‘l»*lwa>:-«*r’t, wir >. i»0.) angegeben, be- 
stiinnit. 

b) Die Anr.-‘*lilie>‘.-inii/ mil 1'1 ii s - h a ii rt* wird in der S. 606 

beHchriebeni‘ii Wrist* vurL^rnttiiniit'ii. ir'ini Aiiflrtsdii der Sulfate in 
Salzsilnre und Wa'H*r blribt dt-r b* 'i hri! drs Dleisulfats zuriick. 

Es istzn eiii|dt*hb*n. d:i'. t‘ibf Aussv:iM‘hrn in Annnoniumacetat 

zii Idscn, vuii si(di zu <tb «ii«* A!sr.st'lilii*ssuiig vollstiindig ge- 

weaeii ist. 

Das b'iltrai vtnii Dlri. ulliit brlian*b l* man iiiit 8fhw<delwasserstoff 
ziir Fiilluiig lies '..'fb' j, n \‘>\ru ini i vrrtaltri ndt der vom Bleisullid 
durch b’iltratitin g* frrnntrii lat in;"', lairli \'« rja.L^‘n drs Stdiwefelwasser- 
siolVs, zur nc.-tinmiun',** tl'*r AIk.i'.i' l;. wli* nob ausgrluliri wurde. 

Dh* i k r y s t a I! i'la. . i'ir An.i.y ■ b;i!iii wit* dit* dry Ilalbkrystall- 
glfisrr aas,L»t*{idirt wri-.b*it. iA* • . n-i** \A !-taia'(*ii {idii'f in(los.s rascher 
zuni /iflt*. M.'in (tt dui::;’ db* \\‘ir •'! iinr.- liurrli Aulschlies.sen mit 
Eai riiinifai'ltMiiat iuni di'- Ald.td'i; d::r-»*li \ u i ■ tdilii*s t*n mii Flusssaure 
iiach S. r.nT und 'In-. /(;[• ll. ’iitniir.a * \><u Hlri. Alundnium, Eisen 


(Mangan. I'ab'iuin. M;i‘':a' 

i iim t .'Ida' t 

iisni I’int* driti.o Pi'obe von 

I bi;-i 2 g init b’lu.-: , ai 

ii 1 -'d f.IttM. w ! 

■ fi.d abi*r tit'll Trockenruck- 

siaiid (it*r l-'liitiritii* id-'lit ia 

il : iS! 

la-iib-ni nut conceiitrirter 

Salja*i(*i>;im’t* und vta’daiiij 

,.!• Eiir '1 r-.-tn. 

Dfi' frhalit'iK; Ruckstand 

muss sit'll, ss fiin tin* Ant c 

.di'S a; ■■ vn;. 1 

i.in-li!' w:ir. in SjilpotcrBaure 

Tllid lit’is. f'iu W;i. rr l/..n’ a 

i- • *•!!. /ii d 

[':< <T L-..'ung sidzt man zur 

AbtscJit'idung tit* Idtdf . ^**1 

1 a. f ir : Ul’t* 1 m 

1 1 Imt, fliu s,;, vtu'dampft, bis 

(lifsrlhi* ZUl* {bih'lf abi,'fi'. 

(m'tit if. t; n. 1 

viialii’l im iibrigen nacli 

S. 18, wttbf'i mail tia Id 

id u i!at mi* : < 

■it wrltd.- a uri'lialiigtmi Wasser 

auswiisoiii umi tlfii . "iilif. 

lich sum 

ii rhrn ilt*r Sc.liwcrelsaiire be- 

mitzlcn Alkt*lit»l getmin! a 

Ull.ti:;-;. 


Dit; im l iltrali* futba 

hi'iifn AltSabb* 

'Afrib ‘11 wit* gcwdlinlicli be- 


siiiiinit, aiisgrnoiiniifii dit* AlKaiifii. Dit* Dr tiiiiniuiig d(^r letzteren 
kaiin jcdttch ^^‘ntalb idt-r V"r:/« iioiuuiru ut-talrn, wt*nn keiiie Magnesia 
im Dlase (inthaltfii i.-A. Man mn in tii»*:a*in bUllr aus dein vom Blei- 
suKa-t erhalituirn l iltrair dt*n I «‘bi‘r:f liu.' an Srli wolcLsilurc durcb Ab- 
damplon enlfernriL 
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3. Analyse borsaurehaltiger G-laser. 

Die Borsaure wird ineist, aus Mangel an einer geeigneten Methode 
zur directen Bestimmung, aus der Differenz berechnet. 

Da die Borsaure die Trennung vieler Metalle erscbwert, so muss 
dieselbe auf irgend eine Art eliminirt werden. Am besten macht man 
zur Bestimmung der verscliiedenen Bestandtbeile des Glases drei ge- 
trennte Aufscbliessungen: man bestimmt in einer Probe die Kieselsaure 
durch Aufscbliessen mit Natriumcarbonat und kann in dem sauren 
Filtrat von der Kieselsaure ausserdem die durch Scbwefelwasserstoff 
fallbaren Metalle ermitteln. Eine andere, mit Flusssaure und SchwefeD 
saure aufzuscbliessende Probe dient zur Bestimmung der Alkalien. Eine 
dritte Probe, welche man ebenfalls mit Flusssaure und Schwefelsaure 
aiifschliesst, wobei die Borsaure als Borfluorid verfLiichtigt wird, be- 
nutzt man, obne die Schwefelsaure abzuscheiden, zur Bestimmung der 
ubrigen Metalle. 

1st keine Magnesia vorhanden, welche bekanntlich bei Gegenwart 
von Schwefelsaure die Bestimmung der Alkalien umstllndlich macht, 
so kann man siimmtliche Metalle einschliesslich der Alkalien in der 
zweiten Probe bestimmen. 

Will man die Metalle in der durch Natriumcarbonat aufge- 
schlossenen Probe bestimmen, so dampft man den, behufs Abscheidung 
der Kieselsaure getrockneten Riickstand zu wiederholten Malen mit 
Methylalkohol, den man vorher mit Chlorwasserstoff gesattigt hat, ab, 
wodurch die Borsaure in der Form von Borsauremethylather. ver- 
fliichtigt wird. 

Die directe Bestimmung der Borsaure griindet sich auf die 
Abscheidung derselben als Borfluorkalium. Man schliesst das Glas durch 
Schmelzen mit der vierfachen Menge Kaliumcarbonat auf und behan- 
delt die Schmelze mit lieissem Wasser. War dieselbe durch Kalium- 
manganat griin gefiirbt, so setzt man dem Wasser einige Tropfen 
Alkohol hinzu, wodurch dasMangan gefallt wird. Man filtrirt, wascht 
den Riickstand mit heissem Wasser aus und hat nun eine Losung, in 
welcher Kaliumsilicat, -borat und -carbonat, neben Kaliumaluminat 
enthalten ist. Nach annaherndem Neutralisiren mit Salzsaure kocht 
man zur Filllung von Kieselsaure und Thonerde langere Zeit mit 
Ammoniumcarboiiat (welches die Kieselsaure in leichter filtrirbarer 
Form abscheidet als Chlorammonium) und filtrirt. Zur Abscheidung 
der noch in Losung belindlichen geringen Menge von Kieselsaure kocht 
man das Filtrat mit Zinkoxydammoniak (eine Losung von Zinkhydroxyd 
in Ammoniak, vergl. S. 615) und filtrirt wieder. In dem mit Fluss¬ 
saure ubersattigten Filtrate bestimmt man das Bor als Borfluorkalium. 

Nach JannaschO leidet die vorstehende Bestimmung an Un- 
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sicherheiten, weil bei cler Absclieidiing dcr Kieselsaure und Thonerde 
durcb Ammoniumcarboiiat uiul Ziiiknxydainmoniak, Borsilure mit der 
Thonerde gefjillt wird. 

Jannasch^) bediont sicli des von Bodewig verbesserten 
Marignac’schen Yerfabrens, welchns dor Hauptsache nach auf Bin- 
dung der Borsaure an MagncHia berulit. Voroinigt man dasselbe mit 
der unten beschriebenen, voii Thaddoeff iin iiiesio(‘n inineralogischen 
Institiit ausgebildeten Mcthodc, so golangi man zu einer directen Be- 
stimmnng der Borsaure iiu (ilastn Man Hcliliesst Ig der Substanz 
durch Sclimelzen mit der seclislaclnni Mcngc* an Kalinmcarbonat, zu- 
letzt unter kurzer Anwtmduiig des (ieblilses, auf und behandelt die 
Schmelze mit heissem Wasser (S. bOl ). Man iiltrirb ab und wascht 
den Riickstand mit kochendein WaHS<*r ariliali(*nd aiis, urn sicker alle 
Borsilure in Lbsung zu ])ringen. Kine Prolan dess unlbslichen Biick- 
standes lost man in Salzsilure, am sieh von der vollstandigen Auf- 
schliessung zu uberzeugen. Die salzHuiire Br^sung prilft man mit 
Curcumapapier auf BorHilun*. 

Zu dem alkalisclnm Boivilnreilbrale fiigf, man nun 5 bis 6g 
reinen Sabniak (vier Kunftel des angewcmlrien Kaliumcarbonats) und 
5 bis 10 cem conc(‘ntrirt(‘H Animoniak und venlainpft ontsprechend^ 
worauf man die Kiewdsiiiin* und Ihoiu rdi^ abfillrirt. i)i(i Fliissigkeit 
muss bei dem V(n-dampft*n dcuiUrb a, m m on iakalisck 

bleibcn, weil boi eintndtuubT saurer Beaetnui ((luiath DisHodation des 
Chlorammoiiiums) B(>rsaun*verlust4‘ ent: I las Mit rat versetzt man, 

zur Ueberfubrung d(‘r Borsilure^ in Magnt*. iumboj-at , mit, der Hfaclien 
Menge des niutbmaassliebfii r>orsauregeliulte an kryNtallisirtem Chlor- 
magnesium, daiMuf mil comauitrirtfin Amnnuiiak und V(u*(Iampft zur 
Trockiie, ziiletzt unter Kmriihreii mit dfin Blatin patei. Nbiclidem man 
die Amrnoniumsalze dureli vorsicbtigi* (iliihfn verjagt hat, gluht man 
den BiickHtand noeh ^ ^ bis * m St undr mit eiimr kleimui Flamme, 
nm dadurch di(i Dorsdure vollstiiudi!^ in da unhislielus Magnesinni- 
borat uberzufrdir(*n. Den geeli'diten Itiick.tand wiischt man mit 
heissem Wasser. zuletzt auf <‘inem kleiniMi h'ilter gut. a.us. Das Filtrat 
muss nocdi (dnmal unter /maitz v«in bis ().7o g ('hlormagnesium, 

1,5 bis 2g Salmiak und diu*, zur Ib'haltuii"' der ncutralen Reaction 
notbigen Menge Aiumoniiik verdanqdt wn-dm. Nmdi dem Vergluhen 
der Ammonimiisalze und dfin AuswaMde n mi! Wasser eriialt man nock 
eine geringc Menge Magnesiumh<irat. 

Die Filter der beid^ui Nitalrr adii;i'/(‘ wa-rdmi verasebt und das 
M agn es i u m bo rat geg 1 1 i b t. 

Marignac l)(‘.stimmt mni in dir. riu iiiiek. tande. iiaeh dem Wiigen 
die Magnesia und erbiilt die Bor iiurc atis il» r* Dilkei’enz. Jannasck 
verjagt zunilchst die Dorsilure dundi u irdridadtes Findampfen mit 
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Salzsauremethylalkohol, bestimmt einen etwaigen Gehalt an Kieselsaure 
und Platin und danach die Magnesia, so dass auch dieses Yerfabren, 
wie das Marignac’sclie, auf eiiie Differenzbestimmung anslauft. 
Die oben erwahnte directe Bestimmung der Boraanre nacb 
der Methode von Tliaddeeff^) beruht auf der von Berzelius und 
Stromeyer angegebeiien Wagung als Borduorkalium, fxir dessen Ab- 
scheidung in unloslicber Form Thaddeeff eine bestimmte Miscbung 
von Kaliumacetat und Alkoliol vorscbreibt. Die Anwendung dieser 
Fliissigkeit setzt aber voraus, dass die Borsaure entweder als solcbe, 
Oder als Kaliumsalz vorhanden ist, well die Salze anderer Basen oder 
Sauren aus der alkoboliscben Fliissigkeit zusammen mit dem Bor- 
fluorkalium abgescbieden wurden. Hieraus ergiebt sich die Notb- 
wendigkeit, die Borsaure zunacbst aus ibren Verbindungen mit anderen 
Basen auszutreiben und an Kalium zu binden. Zu diesem Zwecke 
benutzt der Genannte die von Gooch und von Rosenbladt^) vorge- 


Fig. 62. 



scblagene Methode, welche darin bestebt, die Borsaure als Methylatber 
zu verfliichtigen, und leitet alsdann dieDampfe des Aethers inKalilauge. 

Fig. 62 stellt den von Thaddeefi angegebenen Destillationsapparat 
dar. Ein Rundkolben von 80 bis 110 ccm Inbalt, mit 2,7 cm weitem 
und 5,5 cm langem Halse ist durcb einen dreifacb durchbobrten Gummi- 

0 Zeitschr. f. anal. Chem. 36, 568 (1897). — D Ibid. 26, 21 (1887). 
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stopfen verscliliessbar. Die drei l)urch])olimngen nelimen drei Glas- 
rohren von 0,5cm Durchmesser auf, von welcheii das Ilalmtrichterrolir a, 
dessen Gresammtlilnge 40 cm betrilgt, bis fast auf den Boden des Kol- 
bens reicbt. Die scbwacb gebogene Rubre b, ebenfalls bis zum Boden 
des Kolbens reichend, ist unten verengt imd dient zum Einfuhren von 
Luft in den Apparat. Zu diesem Zweckit stelit dieselbe mittelst eines 
durch Quetschbahn verscbliessbaren Gumiuiscblaucbes mit einer, con- 
centrirte Scbwefelsilure eutbaltenden Trockenflasche in Yerbindung, 
welcbe ihrerseits sicb an ein Gasometer anscbliesst. Zweckmassig 
scbaltet man zwiscbeii Gasometer und Trocdveniiascbe nocb eineWasch- 
flasche mit Kalilauge ein. Die Uuhre h ist etwa 30 cm lang, nm ein 
Hinausscbleudern der Fliissigkeit aus dtmi Kolben bei starker Dampf- 
spannung zu verbiUeii. Das Ableitungsrohr c taucbt mit seinem ver- 
engten Ende in eine 1 proc. Kalilauge, welcbe sicb in einer mit einem 
Platindeckel bedeckten Platinschale beiindet. Das Kolbcben ist an 
seinem Halse in ein Stativ gcdclemmt und wird in ein, als Wasserbad 
dienendes Becberglas von 11 cm Ibiiie so eingestellt, dass das Wasser 
bis an den Hals reicbt. Das Bech(*rglaH beuieckt man zur Vermeidung 
der Yerdunstung des Wassers mit einer paBsend ausgescbnittenen 
Kupferplatte. 

Nacbdem man das Magnesluinborat in den Kolben gefiillt und 
den Apparat zusaiummigeHtidlt hat, giesst^ man durch den Tricbter eine 
Miscbung von lOccm IVIethylalkolml und 2 i)is 3 com concentrirter 
Scbwefelsjiiire vom Hptic. (lewiehi 1,^1. Wegen der lud’tigen Reaction, 
welcbe bei der Vbireinigung d<‘r Mussigkeilen htattfnidet., nimmt man 
die Miscbung nicbt im Kollam s(dhst, .s(m(i('rn in eimmi anderen Gefiisse 
unter Abkiililung vor. Man .spiilt dii* im 'rricliituTohre befiiidliche 
Miscbung mit circa lOtaun Mrt hyialkoliol inu’unler, Hchliesst den 
Glashalin und d(m hluctscdiliabn und hr'/imit mit dem Erwarmen des 
WasserbadcK. liiu di(; Ojicratioii zu hrcJihuinlgnm, kann iiuin auch 
das Gbis gleich mit vorgrwiirmtrm Warner tiilleii, 

Sobald zw(ti Drittel drr Mus.sigkrit abdrslillirt. sind, lilsst man 
fiinf Minuten laiig tnatkene Luft durrh>-t nnnrn und fiillt alsdann wei- 
tere lOccm Methylalkuhol rim Dri dir rr Operation iwi grosse Yor- 
sicbt geboten, wtuin man ni(dil vnrhrr das Wassrrbad entfernt und 
den Kolben abkiiliUm lilsst. Scdzf. man den Alkoliol /.u der heissen 
Scbwcfelsaure, ho timhd. eim* :-liirmi:-eli«i Iu*a(dion statt : zunachst ktiblt 
sicb die Luft im Kblbclum, inlhlgr drr Vrnluiist iing dtrs Alkohols, stark 
ab und es liegt die (hd’alir vrr. dass dir Kalilaaigr zurfndvsteigt; dann 
erreicbt der Alkoliol fast inouientau ;-rinr Sir(lrtrnipera,tur und siedet 
mit einem Male Hturmi.sc.h auf. Durrli grsehicdi i(! lujgulirung des Luft- 
stromes ist es mdglicdi, die (lefahr drs Aufsaugens (bu* Kalilauge ab- 
zuwenden; beim lK‘ginn der Destination des Alkohols ist es aber doch 
besser, den Luftstrom zu unlerbnadirii, urn das stiirmischc Kochen zu 
massigen. Naeb Vimlaur von d bis D) Minut(‘n lilsst man wieder 
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10 bis 15 Minuten lang Luft eintreten, fiillt nocbmals 10 ccm Methyl- 
alkobol ein, destillirt etwa 5 bis 10 Minuten lang obne Luftzutritt 
und lasst etwa eine lialbe Stunde lang Luft einstromen, zunacbst unter 
fortgesetztem Erwarmen, dann, indem man die Flamme entfernt und 
dasKolbcben imLuftstrome sicb langsam abkublen lasst, und scbliess- 
licb unter Entfernung des Wasserbades. Die ganze Operation nimmt 
hocbstens zwei Stun den in Anspruch , wenn das Becberglas von vorn- 
herein mit beissem "Wasser bescbickt wird. 

Sammtlicbe Borsaure bedndet sicb nunmebr an Kalium gebunden 
in der Platinscbale, und es folgt die Gewicbtsbestimmung als Borfluor- 
kalium. Man spiilt den Deckel der Scbale, sowie das Bobrende ab 
und verdampft den Inbalt auf dem Wasserbade bis etwa zur Halfte. 
Alsdann setzt man Flusssaure im Ueberscbusse binzu und dampft ganz 
ein. Gegen Ende zerstosst man die sicb bildende Salzkruste und er- 
warmt auf dem Wasserbade so lange, bis nur nocb ein ganz scbwacber 
Gerucb nacb Flusssaure bemerkbar ist. Ein geringer Ueberscbuss an 
Flusssaure ist nicbt scbadlicb, sondern eher niitzlicb. Der Inbalt der 
Scbale wird dann abkublen gelassen und mit 50 ccm reiner Kalium- 
acetatlosung vom spec. Gewicht 1,14 versetzt. Man lasst die Masse 
eine bis zwei Stunden lang bei Zimmertemperatur steben, wobei man 
baufig mit einem Platinspatel umriibrt und aucb die grosseren Salz- 
stiicke zerkleinert, damit das FluorwasserstoE-Fluorkalium vollstandig 
in Losung gebt. Darauf fugt man 100 ccm Alkobol vom spec. Ge- 
wicbt 0,805 binzu, rubrt gut um und lasst das Ganze 12 bis 14 Stunden 
steben. 

Zur Filtration bereitet man ein Filter von 9 cm Durcbmesser in 
folgender Weise vor. Man befeucbtet dasselbe mit Alkobol, bringt 
es in ein Wiigeglascben und trocknet es zwei bis drei Stunden lang 
bei 100 bis 110^. Tbaddeeff bat namlicb constatirt, dass das nicbt 
vorber mit Alkobol befeucbtete Papier nacb dem Wascben mit Alkobol 
und erneutem Trocknen um 0,001 bis 0,002 g zunimmt. ISTacb dem 
Erkalten in einem bermetiscb verscbliessbaren, mit friscbem Cblor- 
calcium beschickten Exsiccator wird das Gewicbt des Filters im gut 
verscblossenen Wiigeglascben bestimmt. 

Die Filtration selbst kann in einem Glastricbter, am besten in einem 
gerippten, vorgenommen werden, da das Glas von dem in Kaliumacetat 
gelosten Fluorwasserstoff-Fluorkalium in Gegenwart der grossen Menge 
Alkobol beinabe nicbt angegriffen wird. Man bringt den Niederscblag 
mit Hiilfe einer mit Alkobol (spec. Gewicbt 0,805) gefiillten Spritz- 
flascbe auf das Filter, und spiilt, ebe die Fliissigkeit durcbgelaufen ist, 
die Scbale nocb viermal mit Alkobol aus. Zeigen sicb nacb dem 
Trocknen der Scbale nocb einige Krystallcben von Borfluorkalium, 
so werden dieselben mit Hiilfe eines Pinsels auf das Filter ge- 
bracbt. Beim Auswascben kann der Alkobol bis fast an den Band 
des Trichters aufgegossen werden, was in anbetracbt des boben spe- 
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cifischen Gewiohtes desSalzeK durchaUH uiigefiilirlicli ist. DurcliHeben 
und Fallenlassen des Trichtcrs in den Slat Wring bringt man den 
Niederscldag in einen compactercn Zu.stand und belreit ibn vom 
grossten Tbeil des anbaftenden Alkolnd.s. Die Wascbtliissigkeit wird 
durcb Yerdampfen einiger Tropl'uu auf diun I’latinbleob gepruft. 
Scbliesslicb werden Filtt.-r und Niedersclilag ini Wiigeglascben drei 
Stunden lang bei 100 bis 110" getn.eknet und nncb deni Abkiiblen im 
Exsiccator das Gewicbt des llorlluorkalium.s, KDl'l.t, liestimmt. 

Zur Prufung des erlialteneii ni)rllunrknliums an! einen Gebalt an 

Fluorwasserstoff-Fluorkaliuni keeld. man tlasselbe naoli deinWilgen mit 
Wasser aus und versetxt das Filtrat mit t'lilm-.ailcium. 

4. Analyse fluorhaltigor Glaser. 

Eine Probe desGlases wird mit I 'luorwasser.stidF und Scbwefelsaure 
aufgescblossen und dient zur lieslimmung dm- .\lkalien und der ubrigen 
Metalle. 

Die Bestimmunj.( der Kic.sflsuun* kann nni' die gewohiiliclie 

Weise vorgenommen werden, weil hriin iMudainjd’en «ier jibgescliiedenen 
Kieselsilure in salzsaurer hosung, bei (b*M,.nwarl v.»n Fluor, Yerluste 
durcb Verlluclitigung von Siliriumilunri.i .,ta.ttlindtm. 

Die directe licKli in ni u ng «leH kdiiors in der Form von Fluor- 
calcium wird von b'r i ed li <* i in *1 itugendei* \\ ei,'c* a nsgtdulirt. 

Man Bchmelzt die (ibispnda* mit .ler vierlaeben Mtmge Kalium- 
natriuincarboiuit. Flnorri‘i<die (iliiser \sei*(it*n mit dto lachen Menge 

reiner, gegluliter und geimn gew.ejvm*r Kie,sel,dlnr(‘ und der Gfacben 
Meiige Carboiiat, giUniKi^ld nml ^ i»iH i >tund«*n bei indlm* botbglutb 
gescliinolzeii. (In der (lebhlx'hii>'e I\a.!ininilnoi id veiiliicbtigt 

werden.) Der Kie.s(‘lsiiuia!/nHa! z iiai den /iWt‘idg gew iss(‘Aletalliluoride, 
welclic, wie z. Ik Calriumlluori.i, duivh Alk;iliearbonai unvolMilndig 
oder gar iiicht /an’set/d werden, zninieh.'t in^dieal uber/adiduen, wobei 
alsdanu Kilmiidliciie.s Mnor an .Mkali ■,.M>bnnd* n wird. Die S(dnnelze 
wird in der Dlatin.scdiale mit \\ :i . er :iu geknent , der lvU(;kfc5t.aiid ab- 
filtrirt (iiiit(‘r Aiiwimdung elm-; IMatin- ndi*r («iit t a pere.lnit ricliteis) und 
mit hei.SHem Wasser a.nsg»'\s in elien. D'r I\nek;'land (niihiilt neben 
Kiestdsilure dit; Oxyde ties Alnminiiiiii- und der tdirigeii Mctidle; in 
Losung beliinbd' sieli silmmt lit-le-. l lnor m ben K iestdsani-e und Ibon- 
erde. Letztere mi'issen vor der l allung dew k luoi's abgijscbieden 
werden. 

Das Filtrat win! zn diesem /.wrtdo* in der Platinsidiale auf das 
urspriingliche Viduinen einged;iin}dt und mit >;il'/s:inre moglicbst neu- 
tralisirt, aber iiiciit bis zur saureii Priietlon. Darant wird Aiiimonium- 
carbonat zugefugt und unter wiederhnlltan Zusaiz kleiner Meiigen 


Iieitf. l’. (1. quant, eliem. Anal. Aufl., S .'Um (istn). 
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dieses Salzes so weit eingedampft, bis der Aiiinioiiiakgeru.ch ver- 
schwunden ist, ohne indess Salze zum Ausscheiden zu bringen. Hier- 
dnrcb fallen Kieselsaure und Aluminiumbydroxyd aus, welcbe abfiltrirt 
und mit ammoniumcarbonathaltigem Wasser ausgewascben werden. 
Um die nocb in Losung gebliebene geringe Menge Kieselsaure abzu- 
scbeiden, kocbt man das Filtrat mit einer Zinkoxyd - Ammoniaklosung 
(S. 609), welcbe auf 0,1 g Kieselsaure etwa 0,01 g Zinkoxyd entbalt, 
bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches. Der Rest von Kiesel¬ 
saure scbeidet sich bierdurch als Zinksilicat neben Zinkoxyd ab und 
wird auf einem besonderen Filter abfiltrirt. 

Das scbliesslicb erbaltene Filtrat entbalt nun Alkalifluorid, -cblorid 
und -carbonat. Man misst etwa zwei Drittel desselben ab und neu- 
tralisirt diese Menge mit Salzsaure, worauf man das andere Drittel 
wieder binzufiigt und das Ganze so lange mit reiner Cblorcalcium- 
losung versetzt, als nocb ein Niederscblag entstebt. Hierbei fallt ein 
aus Calciumfluorid und -carbonat bestebender Niederscblag aus, welcber 
leicbter filtrirbar ist als Fluorcalcium allein. Man erbalt die Flussig- 
keit einige Zeit im Sieden, um den Niederscblag korniger zu macben, 
und wascbt ibn zunacbst durcb Decantiren und scbliesslicb auf dem 
Filter mit beissem Wasser vollstandig aus. 

Das Filter wird verbrannt und die Ascbe sammt dem Nieder- 
scblage erbitzt, obne dass er ins Gliihen kommt. Hierauf zersetzt 
man das Calciumcarbonat durcb verdunnte Essigsaure, dampft zur 
Trockne, wiischt das Calciumacetat mit beissem Wasser aus, trocknet 
und gliilit das reine FJuorcalcium, aus dessen Gewicht der Fluor- 
gebalt berecbnet wird. 

Zur Priifung der Reinbeit des Riickstandes kann man denselben 
durcb Erbitzen mit concentrirter Scbwefelsaure und Gliihen in Cal- 
ciuinsulfat verwandeln, wobei 1 Tbl. CaFl 2 , 1,7436 Tble. CaS 04 lie- 
fern muss. 

Die Kieselsaure befindet sich zum Theil in dem beim Aus- 
iaugen der Scbmelze gebliebenen Riickstande, zum Tbeil in dem durcb 
Ammoniumcarbonat abgescbiedenen Niederscblage (beide neben Tbon- 
erde) und in geringer Menge in der durcb Zinkoxyd erhaltenen 
Fallung. 

Das Filter des letztgenannten Niedersclilages wird verascbt und 
der Niederscblag nebst Ascbe mit Salpetersaure bebandelt. Durcb Ab- 
dampfen zur Trockne und Erbitzen scbeidet man die Kieselsaure in 
gewohnter Weise ab, wascbt, gliibt und bestimmt das Gewicht. Das 
Filtrat wird verworfen. 

Die beiden anderen, Kieselsaure entbaltenden Niederscblage werden 
nach dem Verbrennen der Filter zusammen durcb Salzsaure zersetzt, 
wonacb die Kieselsaure wie gewotmlicb abgescbieden und bestimmt 
wird. Von derSumme der erbaltenen Gewicbte ist die eventuell beim 
Aufscbliessen zugesetzte Kieselsaure abzuzieben. 
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In dem von den beiden letzten Kieselsiiureniederschlagen erhaltenen 
Filtrate konnen auch die Metalle (niit Ausnalmie der Alkalien) bestimmt 
•werden. 


5. Analyse pliosphorsaurelialtiger G-iaser. 

Die Bestiminung der Pliosphorsiliire selbst ist weniger schwierig 
als die Bestimmung der Metalle neben Phosphorsaure. 

Zur Bestimmung der P li o s p h o r s il u r e scbliesst man das 
Glas mit Flusssaure und Scliwefelsuure aiif, erhitzt aber nur so lange, 
bis alles Siliciumfluorid und die Fhisssilure verjagt sind, weil bei star- 
kerem Erbitzen Verlust durcii Yerflu(ditigung vou Phosphorsaure ein- 
treten konnte. Man lost den Ituckstand in Salpeterailure, verdiinnt, 
filtrirt und bestimmt die Pho.s[)liorsilure iiacli der Molybdanmethode. 

Zur Bestimmung der Alkalien muss die Phosphorsaure ahge- 
schieden werden. Man schliesst luit Flusssuiire und Schwefelsilure auf, 
lost den Ruckstand in Salzsilure, versetzt mit einer zur Bindung der 
Phosphorsaure genugenden Mtmgtt Kisenchlorid, darauf mit Ammonium- 
acetat und kocht. Ilierdurch fit lit all(‘ Phosphorsaure als basisches 
Eisenphosphat und der Ucdairschus.s an Eistm als ba,sisches Kisenacetat 
aus. Im Filtrate werden die Alkalien nach Ihii.lernung der Schwefel- 
saure und der aiidercn Metalle fS. (iOb) bestimmt. 

Die Kieselsaurt^ wird in (dner duiadi Natriunicarbonat auf- 
geschlossenen Probe dundi Z(?rsctzen dm- S<dinHd/,e mit Sal})etersaure 
bestiimnt. Im Filtrate lallt man ovtoitmdl vorliandene Metalle der 
Schwefelwasserstollgruppci dundi Stdiwcbdwasst'rsioir a,us. Fm Filtrate 
von (liesen Sulliden vcu-jagt. man don S<-liwotVlwassm-stotF und scheidet 
die Phosphorsaure durch moiallisches /inn und SaJjKitersaure ah. 
Sind die erwrihiiten Metalle nittlit. vorliandmi , :;() dient Iiierzu gleich 
das Filtrat von der Kii^scdsiinro. Diti vmn /dnnoxyd - Zinnpliosphat- 
niedersclilago abliltrirte Mussigkcit (mthalt, di(‘ iibrigtm Metalle. Ist 
Zinn und Phosphorsiiuni gl(‘i(di/a*itig vorhandon, so onthiilt die durch 
Salpetcrsiiure abgesiddodcm! Kirstdsiiuro, //mnphospliat. Dieselbe mtisste 
alsdann mit Soda und S(diwotVl gos(dini<dz(‘n \v(*rd<‘n. Die wasserige 
Losung der Schmel'/e wird duroli Salz. inirr zrrsidzt,, wobtd man das 
Zinn als Zinnsullid und die ^Mlo,~pllor^a■iur^ in luKSung erliillt. 

Die abgescliieti(m(‘. KiosMsiiure hillt. uborbanpt stcts kleine 
Meiigen von Pbosphorsiuin* ziir(i<‘k. Zur FnttVrnung der Ictzteren 
digerirt man die. ausgewaschcne Kii-sidsiiure. bingerc^ Z(dt mit ver- 
dunntcin Ammoniak und wascdit aus. l)a da.- ammoniakalische Filtrat 
aber etwas Ivieselsiiuro aurnimiiit, so ven-dsmpft man dasselbe auf Zu- 
satz von Salpetersaiire, lost in ganz vordiiniiltM* Sa,lp(*ti‘rs;iur(> iind filtrirt 
die ruckstilndige Kieselsilun* ab. 
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6. Analyse von gefarbten Glasern. 

Als farbendeSubstanzen kommen in betracbt: Kupfer, Silber, Gold, 
Cadmium, Antimon, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Cbrom, Uran, Selen, 
welcbe nach den gewohnlicben Trennungsverfabren zu bestimmen sind. 
Scbwierigkeiten entstehen nur, wenn gleicbzeitig Borsaure, Phosphor- 
saure oder Fluor zugegen sind, in welchem Falle die beschriebenen 
Methoden angewendet werden miissen. 

Bezuglich der Aufschliessung der leicht reducirbaren Metalloxyde 
vergl. S. 607. Bei einem Gehalte an Zinn oder Antimon ist der bei 
der Behandlung mit Flusssaure und Schwefelsaure erhaltene Riickstand 
weder in Salzsaure noch in Salpetersaure loslich. Derselbe muss mit 
Soda und Schwefel geschmolzen werden. 

Nach Adam verfahrt man zur Reinigung der bei der Carbonat- 
aufschliessung erhaltenen Kieselsaure folgendermaassen: Man schliesst 
mit Natriumcarbonat auf und dampft die aufgeweichte Schmelze mit 
Salzsaure im Wasserbade zur Trockne. Den Riickstand erwarmt man 
mit Salzsaure und Wasser 30 Minuten lang und filtrirt die Kieselsaure 
ab. Das Filtrat wird in gleicher Weise nochmals abgedampft, um die 
geloste Kieselsaure abzuscheiden, welche man auf dem die Hauptmenge 
enthaltenden Filter abfiltrirt. 

Hierauf spritzt man die unreine Kieselsaure vom Filter in eine 
Platinschale und lost die am Papier anhaftenden Reste mit heisser 
Sodalosung, welche man ebenfalls in dieSchale bringt. Zur Auflosung 
der gesammten Kieselsaure kocht man auf Zusatz von so viel Sproc. 
Sodalosung, dass auf 0,1 g Kieselsaure, 18 bis 20 ccm der Losung 
kommen, sauert mit Salzsaure an, verjagt die Kohlensaure durch Er- 
warmen und scheidet nun die Kieselsaure durch zweimaliges Ein- 
dampfen ab. Dieselbe ist nach dem Auswaschen mit Wasser rein, 
wahrend sich die geringen Mengen von Antimonoxyd und Bleioxyd 
als Chloride in Auflosung befinden und, nach dem Abscheiden durch 
Schwefelwasserstoff, in bekannter Weise getrennt werden konnen. 

Es ist selbstredend, dass man in den erhaltenen Losungen die 
Metalle der Schwefelwasserstoff- und der Schwefelammoniumgruppe 
am besteri durch die betreffenden Gruppenreagentien abscheidet. 

Zur Bestimmung der nur in geringer Menge vorkommenden Be- 
standtheile, wie Gold, Silber und Selen, miissen grossere Mengen Sub- 
stanz in Arbeit genommen werden (s. S. 602). 
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Qualitativer Nachweis, 

Die Losungen der Chromoxydsalze liaben entweder eine griine 
Oder violette Farbe; letztere gelit beim ,I']rliitzen der Losung in die 
griine iiber. Die griinen Losungen entlialten Geinistdie von basiscliem 
und saurem Salz, willirend die violctteii die noniialen Sake enthalten. 

Organische Siiuren und soiistigo organlsclie Substanzen diirfen in 
den zu priifenden Losungen nicht enilialttni sein, da fast sammt- 
liche Eeactionen durcb dieselben beeintrilchtigt werden. 

Ammoniak frdlt aus den violetten kosungen, graublaues, aus den 
griinen, graugriines Chromihytlroxyd, wehdn^s in iiberscbussigcm Ammo¬ 
niak sick in geringer Mcnge zu eiiun- riHhliclnm Fliissigkeit auflost. 
Kocbt man aber die Losung, so lailt alies Chroin a,us. 

Kali- oder Natronlauge fallen blilulieligriines Chromibydroxyd, 
im Ueberscliuss der Alkalien mil. griiner Fa,rb(‘. losliclu ]>eim Kocken 
der Losung sckeidet sick der Niedersclilag vollstiindig ab (Untersckied 
von der Thonerde). 

Natriumcarbouat erzcuigi eineii griimm Ni(Mlersclilag eines basi- 
scken Carbonats, iin Ueberscliuss dus f’iillungsiiiitt(!]s sidiwer loslick. 
Natriumpkosphat erzeugt in init Na.ii’iunia,(U‘|jit versei.zten Losungen 
eine griinlicke Fallung, die lieini Koc.lieii vollstandig isi. Der Nieder- 
scklag von Ckroni|)lios[)liai. isi in iixiui Alkalien, Mineralsiiaren und 
in einem grossen Ueberscliuss von kalfer Kssigsilun} kislick; aus letz- 
terer Losung scboidct er sick beim Kmdien wiiuler ab. 

Versetzt man, nacli Keinitzer^J, (mih* (Jhroinsulfat- oder Ckrom- 
chloridlosuiig mit einem bcdiebigeii Uidiiu-seliusH von Natriumacetat 
und kockt, so findct, gleicligCdtig, welclimi Uoiicentrationsgrad die 
Fliissigkeit kat, auck nack stundcmlaiigein Kocheii kidne Ausscheidung 
eines Kiederscklages statt, wodurch sick also die Chromoxydsalze von 
den Eisenoxyd- und Aluniiniurnsalziiii weseiitlich untersclieiden. Eine 


Moiiatsli. f. Cliem. .‘3, 2‘i9 (1S8:;). 
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derart behandelte Losung liat nun aber in hochst auffallender Weise 
ihre Eigenschaften geandert: Alkalihydroxyde, Ammoniak, Schwefel- 
ammonium, Alkali- und Ammoniumcarbonat, Natriumphosphat, sowie 
Baryumhydroxyd und Baryumcarbonat, in beliebiger Menge zugesetzt, 
bewirken in der Kalte keine Fallung. Beim Kochen der Fliissig- 
keiten, niit Ausnahme von der mit ISTatriumpbospbat versetzten, treten 
dagegen die Fallungen ein. 

Dasselbe Verhalten zeigen Losungen von ganz reinem Chroin- 
acetat. 

Bei Gelegenheit der Untersuchung des Verbaltens der Chrom- 
acetatlosungen bei Anwesenbeit von Eisen- und Aluminiumsalzen 
(s. w. unten S. 623) beobacbtete Keinitzer, dass man eine von ande- 
ren Salzen vbllig freie Eisenacetatlosung (erbalten durcli Fallung einer 
kalten Losung von Ferrichlorid mit Ammoniak und Auflosen des 
mit beissem Wasser ausgewascbenen Hydroxyds in Essigsaure), in 
beliebig verdiinntem oder concentrirtem Zustande, stundenlang kocben 
und aucb eindampfen kann, ohne Fallung von basischem Ferriacetat 
zu erbalten. Setzt man aber ein anderes Salz, besonders ein Alkali- 
acetat binzu, so fallt sammtlicbes Eisen aus. 

Reactionen, welcbe auf der Ueberfiibrung des Cbromoxyds in 
Chromsaure beruben, sind die folgenden: 

Wird eine alkaliscbe Cbromoxydlosung mit Bleisuperoxyd kurze 
Zeit gekocbt, so enthalt das gelbe Filtrat eine alkaliscbe Auf losung 
von Bleicbromat, aus welcher letzteres, durcb Ansauern der Fliissigkeit 
mit Essigsaure, sicb als gelber Niederscblag abscbeidet. Eine ahn- 
iicbe, auf Oxydation inittelst Mangansuperoxyd berubende Reaction, 
siehe unter: Trennung von Eisen, Chrom und Aluminium (S. 633). 

Fiigt man zu einer mit Natriumcarbonat versetzten Cbromoxyd¬ 
losung Bromwasser und erwarmt, so geht das gefallte Chrombydroxyd in 
Chromsaure liber, und die Fliissigkeit zeigt nacb Verjagen des liber- 
schiissigen Broms die gelbe Farbe der Katriumcbromatlosung: 

Cr 2 (OH),; + f>Br + SNaaCO, = 2 Na 2 Cr 04 + 6 NaBr -f 5 COg + 3 H 2 O. 

Durcb Schnielzen von Cbromoxyd, oder einer Verbindung des- 
selben, mit etwas Soda und Salpeter auf dem Platinblecb erbalt man 
eine gelbe Schmelze von Alkalichromat. 

Die Pbospborsalz- oder Boraxperle wird sowobl in der Oxydations- 
wie in der Reductionsflamme durcb Chromoxydsalze griin gefarbt. 

Die Chromsaure wird in den Losungen ihrer Salze durcb die 
folgenden Reactionen cbarakterisirt. 

Die wasserigen Losungen der einfach-chromsauren oder normalen 
Salze sind gelb, die der doppelt-cbromsauren Salze oder Dicbromate 
sind rotb gefarbt. Die gelbe Farbe der Losung eines normalen Cbro- 
mats geht durcb Zusatz einer Saure, infolge Bildung eines Dicbromats, 
in die rotbe oder rothgelbe iiber. 
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Chlorbaryinii Inllt au.s (’hroinut iiiui i^icliroinatUjsiingen i) einen 
gelben, pulverigen Niedersdilag von Uaryumchromat, selir schwer los- 
Kch in Wasser und EHsigsiuin*, lOsIicth^ in Salz- mid Salpetersaare 
Wahrend Ammoniumsalzo dio Loslichkeit in Wasser und Essigsaure 
vennehren, bewirken iiorniak's Kalium- odor Aninionimiichroinat voll- 
standige Unlosliclikeit des Nnult'rstddugi's. l>etzte.rea Verhalten des 
Niedersclilages ist fiir dit* Abschridung nnd Treimung des Baryums 
von Wichtigkeit (Fresenius ). 

Bleiacetat erzeugt in der wasscrigtm odcr (^ssigsauren Losung 
der Chromate nnd Uichromate «'lnen gidhen, krystalliniscben Nieder- 
schlag von Bleicliroinat [s. Aninork. hj, in I'lssigMiiure fast nnloslicli in 
viel Salpetersaure iuslidi. Kali- ndiT Xaircndauge losen denselben* 
ist die Kalilauge coiieeiifrirt, so iritf folgmuie Zerscdzung ein: 

PbCr().i • 2K<)Ii - rbO : K.CrO,t -L n^o. 

Aus dem in der Kalilango golust bloibt-nden Hbdoxyd und dem 
gebildeten Kaliinnehroniat lubh-f dfh beini Ansiluern mit Essigsaure 
wieder Bleichroniai. 

Silberiiitrat gi<*bt mil normahmi (’hromat (dnen dunkelbraun- 
rotlien Niedensclilag von Siib(*rrliritmat , in \Vas^<*r fast unloslicb, be- 
senders in GegenwaH iibrrsrhii hito r SiUMTitr-ung *•), in Salpetersaure 
und Ainnioniak lei(dit Ir.dirh, In Kalitundiehroiuallosiing entsteht 
scliarlachrotlies Silbcrdiclinmiaf . in \N'a or .-ohr wenig, in Salpeter- 
silure scliwer, in Anunnniak loioht bi-ficli. | Anmerkung i)]. 

(jnecksilberoxydulnilrat orz* ng? util (’hromaten und Diebro- 
maton [vcrgl. Aninorkuii'r ‘li oinou I'Mihm, krystallinischen Nieder- 
schlag von I\I(*rcurn(;liromat , l(»-]ioij in Salpofor/iiuro. Derselbe zer- 
iiillt beim Glulioii in Sauor Inli. d^oorlvsilbor iind (dnainioxyd, welches 
zuriickbleibt. 

Giosst man in oin rridtiri'< dii'fbrii o,i. Idocni WasserstofFsuper- 
oxyd uiid (‘a. .‘Mtoin Aot hor tnol lii’*-! a! dann olnoii Tn»j)fon Dicliromat-j 
oder mit Srhwfdol- odor Salz ;uiro an-o :iuo!’tor ( 'hnima,tl()snng liinzu, 
so farbt sitdi dio SufMn'uxydb' Idaii (\'oi-gL ^\'il.son, S. ()35)* 

I)i(‘.se Farbung i.-l wenig bo. tiimil--, ir wird abor halt lau’cr, wenn man 
den (lie Fiirbung bodingondon Kur-gor dtirob \ rmii. (dioii dor Fliissigkeiteii 
in die Aethers(dd(dif iilM'rt'iihrt. 1 n t to-o-n u art oinoa [.jidau’scliusses von 


d Scdnib-nol |.Inurii. !. {ira!.'. ('a. :-!. I'i'i. . ('1;“71h] t’iillte. liaryum-, 

Bk^i- inid a -m !i.a,l.-m Kaliuiiieliroin.'it imd mit 

■Diehroniat und fand bi-i .ji-r f nt-i arioiii <i< r \i<'l»T.se.ldage, dass die mit 
Dicliroinat erhalt.-ncii (ii.-yrihc /u aa.jj,. . f.-n, - habon wie. die mit nor- 
iiialem Chroiimt er7.i*u^t*-n, wur.tu i*< i VMi-yn -tdeai yeiodnt, (iasK nur die ein- 
werthig<*n Me.tallo riildg slnd , .ba ;:i in a n•• S.d/** /.u bikien. Der Silber- 
niederscklag liafta* boini I'ailfii naf Ibobr->niaf die /usaminensetzung von 
Silberdichnunat. ladzt'-O'S z*Tref.-'' a.-h a’otT f < ini Wascheii mit heissem 
Wasser. ‘') J)<. KnnincK ui.d Nih-.u!, Ktvie* iinivt.TH. des mines [3] 
16, 42 (1891}. 
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Chromsaure wirkt das Wasserstoffsuperoxyd reducirend, und die Farbung 
Terschwindet. Die Natur des farbenden Korpers ist nocb nicht mit 
Sicherheit ermittelt. Moissan^) halt die Substanz fur eine Yer- 
bindung von Cbromtrioxyd mit Wasserstoffsuperoxyd; nach Bau¬ 
mann 2 ) und Anderen wird die Farbung durch Bildung von Ueber- 
chromsaure, Cr 207 , bedingt. 

Chromsaure und ibre Yerbindungen verhalten sicb gegen die 
Borax- und Phosphorsalzperle wie Chromoxyd und seine Yerbindungen. 

Reduction der Chromsaure zu Chromoxyd. 

Schwefelwasserstoff reducirt eine Losung von normalem Cbromat 
unter Abscheidung von Chromhydroxyd und Schwefel nach dem 
Schema: 

51-1.28 + 2 K 2 Cr 04 = Cr,(OR)e + 38 + + 2H2O. 

Angesauerte Losungen werden durch Bildung des Chromoxyd- 
salzes der betreffenden 8 aure griin gefarbt und gleichzeitig durch den 
abgeschiedenen Schwefel milchig getrubt. 

Schwefelammonium fallt, besonders in der Warme, alles Chrom 
als Hydroxyd, wobei die Farbe des Niederschlages anfangs braunlich- 
griin ist und nach und nach griin wird; gleichzeitig wird Ammoniak 
frei, wilhrend der frei werdende Schwefel sich mit dem gebildeten 
Kaliumsulfid zu Polysuliid verbindet: 

2 K2Cr04 + 5 (NHJs 8 = Cr^(OH)^ -f 3 8 + 2 K 2 S + 10 H 3 N + 2 H 2 O. 

Concentrirte Salzsaure reducirt die Chromate in der Warme unter 
Bildung von Chromchlorid und Entwickelung von Chlor, verdiinnte 
kalte Saure allein ist ohne Einwirkung. Setzt man aber Alkohol hinzu 
und erwiirmt, so tritt ebenfalls Reduction zu Chromchlorid ein. Die 
rothe oder gelbe Farbe der Losungen geht dabei in griine bezw, 
violette iiber. Alkalische Chromatlosungen werden durch Erhitzen 
mit Alkohol nicht reducirt (Unterschied von den Manganaten und Per- 
manganaten). 

Weitere Reductionsmittel sind Zink in chlorwasserstoff- oder 
schwefelsaurer Losung, Zinnchloriir, schweflige Saure, so wie Weinsaure 
und Oxalsiiure, unter Anwendung von Warme. 

Zur Erkennung von normalem Chromat in einer Losung von 
Dichromat benutzt Donath'-^) folgende Reaction. Yersetzt man eine 
Losung von Kaliumchromat mit einer vollstandig neutralen Losung 
von Mangansulfat, so geht die gelbe Farbe derselben in Gelbroth iiber, 
und beim Erhitzen scbeidet sich ein schwerer, krystallinischer, schwarz- 
braunerNiederschlag ab, welcher nachFreese^) die Zusammensetzung 

Cornpt. rend. 97, 96 (1883). — Zeitschr. f. angew. Cbein. 1891, 
S. 136. Zeitscbr. f. anal. Cbem. 18, 78 (1879). — D Pogg. Ann. 140, 

253 (1870). 
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Mn 2 Cr 05 + SHgO liat. Kaliumdicliromat giebt diesen Niederschlag 
nicht. Man fiigt daher zu einigen Cubikcentimetern der zu priifenden 
concentrirten Losung in der Siedehitze einen Tropfen einer massig 
verdtinnten Mangansulfatlosung und erkeimt an der Bildung des 
Niederschlages die Anwesenheit von noriiialem Chromat. 

Urn Dichromat in einer vorwiegend Monocliromat enthaltenden 
Losung nachzuweisen, bringt man einige Cubikcentimeter einer nicht 
sehr concentrirten Losung von Natriumtliiosulfat zum Koclien und 
setzt das gleiche Volumen der ebenfalls erliitzten Cliromatlosung hinzu. 
1st Dichromat vorbanden, so eutstelit entweder sofort, oder beim weite- 
ren Kochen ein Niederschlag oder mindestens eine deutliche Triibung 
von braunem Cbromsuperoxyd, das nacb Ilintz^) der Zusammen- 
setzung Cr 4 09 H 2 entspricbt. 

Der Nacbweis von freier Cbroinsilure in einer vorwiegend Di- 
cbromat entbaltenden Losung grihubd, sicb darauf, dass Dichromat 
axis Jodkalinm kein Jod ausscheidet, dass also Scbwefelkoblenstoff beim 
Scbiitteln mit der Flussigkeit sicb nicht larbt, wilbrend die geringsten 
Mengen freier Chromsaure sbdi durcb die purpur-violette Fiirbung des 
Scbwefelkoblenstoffs zu erkennen g(‘b(‘n. 

Ueber die quantitative nestiminung von ( •bromat und Dichromat 
neben einander siebc S. 635. 

Qualitative TiMuinun^* <les (Hiroius. 

Entbalt die Losung (.'hroniat, so win! hdzteres im Gang der 
qualitativen Analyse durcb Sehwidelwasserstoff, Ixd (jregenwart von 
Saure, zu Cbroinoxydsalz reducirt. I )a:s ('hroni isi also in alien Fallen^ 
ebenso wie das Aluininium, a Is Ilydroxyd iin Sullidgemenge der 
ScbwefelammoniLiingni[)pe (uitbaltj*n und ladindet sicii ^ iiach dem Ab- 
scbeiden von Nickel- und K(d)a.ltHullid (s. S. 5(11), als (Ihlorid in der 
Losung neben Zink, Mangan, Fi>en uii<l Aluminium. 

Zur Trennung von diesen Abd-alhm luhrt man das Cbrom in 
Chromsaure iiber, welche. an Alkali g«*l»und<*n in L<">sung hleibt, wenn 
man die anderen Metallic mit Natinumcarhomit- lallt. Man verjagt den 
SchwefelwasserstoiT, wedcher intolgc; der Zerscizung der Sulfide noch 
in Losung befindlich ist, dundi Firliitz(‘n, oxydirt. das Fiscmoxydulsalz mit 
etwas Salpetersaui-e zu Oxydsalz und vers«*tzt die al)g<‘kiihlt(; Flussigkeit 
mitNatriumcarbonat und so viel nromwass(‘r. dass di«'se,ll)(^ stark braunge- 
fiirbt ist. Naclidem man (uiiige Minuten stdiwacdi erwai'mt hat (s. S. 619}^ 
filtrirt man den aus (/arbonatem Ixv.w. Hydroxyden von Zink, Eiseu, 
Mangan und Aluminium b(isfciiendtm Niedorscldag ab, siiuert das 
Natrium chromat enfhalleiide Filtrat mit S:ilz.s:iur<i a,n, concentrirt durch 
Eindampfen und koebt auf Zusatz von Alkolml, wodundi das Chromat 


D Ann. Chem. rharm. KZd. :i7n (is?:;). 
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zu Chromchlorid reducirt wird. Aus der erhaltenen Losung fallt man 
das Chrom dnrch Uebersattigen mit Natriumcarbonat (s. S. 618). 

1st Mangan vorbanden, so wird ein Theil desselben bei der Oxy- 
dation mit Brom zu Uebermangansaure oxydirt, welche mit in das 
cbromhaltige Filtrat ubergeht. Man erwarmt dasselbe auf Zusatz 
eines Tropfens Alkobol, filtrirt den Niederscblag von Manganhydroxyd 
ab und weist im Filtrate das Chrom, wie vorbin angegeben, nach. 

Man kann auch folgendes Verfabren zur Erkennung des Cbroms 
neben Zink, Eisen etc. einscblagen. Man lasst die von Scbwefel- 
wasserstoff und der xiberscbussigen Salzsaure moglichst befreite Losung 
der Oxyde in eine beisse, mit Natriumcarbonat versetzte Losung von 
Kaliumpermanganat einfliessen und kocht kurze Zeit, wodurcb das 
Cbromoxyd zu Cbromsaure oxydirt wird. Man fiigt alsdann einige 
Tropfen Alkobol binzu, urn das uberscbiissige Permanganat zu redu- 
ciren, und filtrirt die Hydroxyde von Eisen, Mangan etc. ab. Bei 
Gegenwart grosserer Mengen von Chrom ist das Filtrat gelb gefarbt. 
Sauert man dasselbe mit Salzsaure an und fiigt friscb bereitete Jod- 
kaliumlosung binzu, so wird Jod ausgeschieden, welcbes durcb Scbiitteln 
mit Chloroform oder Scbwefelkoblenstoff nacbgewiesen werden kann. 
Die Jodkaliumlosung allein darf mit Salzsaure keine (von Jodat ber- 
riihrende) Jodausscbeidung geben. 

Zur Nacbweisung von Spuren von Chrom concentrirt man zunachst 
das alkalische Filtrat, sauert an und betupft mit der Losung ein 
Stiickchen Starke, welches man vorher mit einer friscb bereiteten Jod¬ 
kaliumlosung befeucbtet batte. Bildung blauer Jodstarke beweist die 
Anwesenbeit von Chrom ^). 

Giacomelli verfabrt zur Auffindung geringer Mengen von 
Chrom neben viel Eisen und Aluminium in der Art, dass er die durcb 
Fallung mit Ammoniak erhaltenen Hydroxyde der drei Metalle nacb 
dem Auswaschen und Trocknen mit sebr wenig Salpetersaure und 
etwas Kaliumchlorat erwarmt, darauf in Wasser lost und, nacb dem 
Ausfallen von Eisen und Aluminium durcb Ammoniak," das mit 
Essigsaure angesauerte Filtrat mittelst Bleiacetat auf Cbromsaure 
untersucht. 

Das S. 618 erwahnte Verbalten des Chromacetats ist von beson- 
derer Wicbtigkeit, wenn es sich darum bandelt, Eisen oder Aluminium 
in Gegenwart von Chrom als basische Acetate auszuscheiden. Rei- 
nitzer-'*) fand namlich, dass in diesem Falle die Passivitat, welche 
das Chrom gegen Filllungsmittel zeigt, sich auf das Eisen und Alumi¬ 
nium libertragt. Die Mengen von Eisen- oder Aluminiumacetat, welche 
von einer gewissen Menge Chromacetat passiy-gemacht werden, variiren 
mit der Temperatur und der Verdunnung der Losungen. Es geht 


‘) Donath und Jeller, Bepert. d. anal. Obem. 7, 33 (1887). — 
L’Orosi 18, 48 (1895). — Loc. cit. 
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aber aus den Versucheii lieinitzer’s liervor, dass die auf die Aus- 
fallnng des Eisens mid ditv Thoiierde in Form von basiscben Acetateu 
berubende Trennungsmetliode, ])ei Gegtmwart von Cliromoxydsalzen 
sowohl fur die Zwecke der <}ualita,tiven als aiich der quantitative!! 
Analyse ibre Anwendbarkeii vtdlig verliert. 

Um das Gesagte durcb einen oinfachen VorHUcb zu erlautern 
kann man nacb Eeinitzer in tblgendor Weist* vm-fabren. Man fiiUt 
eine 2 bis 3 cm bobe Schicbt Kismu:hloridir>Hung in einen Keagir- 
cylinder, setzt etwa das gleicln* lalor dopptdte Volnmen Natriumacetat- 
Idsung binzu, so dass die L<»sung tioi lilutroth (,‘r.scheint, fugt fiinf bis 
secbs Tropfen einer concentrirton (dinnmdilorid - oder -sulfatlosung 
binzu und erbitzt zum Sicden. Beini orsttm Aufkocben findet eine 
tbeilweise Fiillung des EiseiiK stait, die ahm- natdi wenigen Secunden 
wieder verscbwindet, so dass man eine vbllig klare, ticif dunkelrothe 
Losung erbalt, in welcber nacb dem Frkaltmi Aminoniak keineFallung 
mebr bervorbriiigt. Ihirch Schwefelamimmium erlblgt langsame, aber 
vollstiindige Fiillung des Kisims ais S<*h\vt‘ttdeis(*n. 

Das Yerbalten der Ii«'>sung ilndert sieli giinziich, wenn vor dem 
Kocben der Acetatlbsungen Kist:n in grossem ('(‘berschuss vorbanden 
ist. In diesem Falle sebeidet sieb siimmtlicbe.s ('brom, Eisen und 
Aluminium beiin Koclnm zusammen ab. Naidi den Vcrsuchen von 
F. Mayersind ca. b Atinm* Kisen nr»tbiLr. um I Aiom Cbrom beim 
Koclien mit Natriumacadat niedrr/.U'chlagen. Fm die notbige Menge 
Eisen in die J.bsnng zu !>ringen. ohne dtm I b’berHclmss zu gross 
werden zu lasscm, vund’alirt man nacb May<‘r in folgender Weise. 
Handelt es sicdi darum, IGsen, ('Iu'mim und I'inuierdci qualitativ von 
Zink und Mangan zu tnmnen, s<» priitt man 7.un;Lcbst einen kleinen 
Tbeil der oxydirten Liisnng a\if I'A-im. Abalann vird der Siiure- 
liberscbuss ent\v(?der (lni‘(!li Abdampibn v^Tjagi otinr durcli Natrium- 
carbonat a])g(‘stumpft und dir : tark v«*rdiiiint(* la’ksung nut etwas 
Eiscnclilorid (falls letzicn*; niebf . cbnn in crbcbrndirr Mcmgc zugegen 
ist) und Natriuinaertaf vcrsrtzt. Man kncld eim' kleine Probe 

der Losnng einige IMinuimi und tiltrii’i. \Vai‘ geniigend Fisen vor¬ 
banden, so ist das Kilt rat voilInujuiirn far!dr und zrigt auch beim 
Erwilrmeu init Wasser.-tuii’Mipi-rnx\ d iin.i Natruidange koine Gelb- 
filrbung (von gobildotom Natrinmtdir<.iiiat i. Cm bdztere, (‘rkennen zn 
konncn, muss man b«d (logenuaid vnn .Mangaii d(!n (uiistandenen 
braunen Manganniiabu-sfhlag abbltrlr.ai. 

Knthillt (las kdlirat noch ( hrom. n icf/.t man mudi etwas Eisen- 
cblorid zur IIanpil()sung nnd v ifib-rlKdt <iic Criifung. Zeigt sicb das 
Filtrat ehroinfroi, so isi al.'O «lir lirtbigs; .Mrngc von Eisen zugegen 
und es filllt nun, wenn man die gair/a* Clii:- igkoil'imuigc etwa zebn 

b Ber. (baUscli. cliem. (l.s. 2‘i. (l-'O). 
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Minuten lang kocht, sammtliches Eisen, Chrom und Aluminium aus, 
wahrend Zink und Mangan in Losung bleiben. 

Auf keinen Fall darf man die gauze, mit Natriumacetat versetzte 
Fliissigkeit kochen, ebe geniigend Eisenoxydsalz vorbanden ist, weil 
sonst das nacb dem Kocben nocb etwa in Losung befindlicbe Gbrom- 
acetat, wie oben ausgefiibrt, aucb die Eisenacetatlosung passiv macbt, 
so dass aucb auf nacbtraglicben Zusatz von Eisencblorid weder Cbrom 
nocb Eisen ausfallen. 

Um in dem erbaltenen basiscben Acetatniederscblage das Cbrom 
nacbzuweisen, scbmelzt man einen Tbeil desselben mit Soda und 
S alp e ter. 

War Pbospborsaure zugegen, so befindet dieselbe sicb, falls eine 
zur Bindung geniigende Menge Eisen zugesetzt war, ebenfalls im 
Niederscblage. 

Mayer kniipft bieran die Bemerkung, dass ein baufig beob- 
acbteter unregelmassiger Verlauf der Trennung mittelst Natriumacetat 
seinen Grund darin bat, dass zum Wiederauflosen des bei der Neutra¬ 
lisation durcb Natriumcarbonat entstandenen Niederscblages eine zu 
grosse Menge Essigsaure verwandt wird, wesbalb man, nacb To liens, 
besser tbut, die uberscbiissige Saure durcb Abdampfen zu entfernen, 
damit ein Zusatz von Soda und Essigsaure unnotbig wird. 

Zur qualitativen Trennung des Cbroms von Eisen und Aluminium 
lost man nacb H.Fresenius undBayerlein (S. 647) den mit Ammo- 
niak erbaltenen Niederscblag, welcber die Hydroxyde der drei Metalle 
entbalt, in Salzsaure, verjagt den Ueberscbuss der letzteren und er- 
warmt die Losung einige Zeit mit Natriumsuperoxyd. Nacbdem man 
das Ferribydroxyd abfiltrirt bat, kocbt man das bei Gegenwart von 
Chrom gelb gefarbte Filtrat zur Zersetzung des Natriumsuperoxyds, 
sauert mit Salzsaure an und priift mit Ammoniak auf Aluminium. ■ 

Gewiclitsanalytisclie Bestimuiung des Chroms. 

Als Cbromoxyd. Befindet sicb das Chrom als Cbromoxydsalz 
in Losung, so fallt man die kochende Losung mit einem geringen 
Ueberscbuss von Ammoniak und erhitzt, bis die Fliissigkeit fai'blos 
geworden ist. Aus denselben Griinden, wie bei Aluminium, S. 563, 
angegeben, empfiehlt es sicb, die Fallung in einer Platinscbale auszu- 
fiihren. Wendet man Scbwefelammonium zur Fallung an, so kann 
die Fallung, da sie aucb in der Kalte vollstandig ist, in Glasgefassen 
gescbehen. Nacb dem Auswascben mit beissem Wasser, zuerst durcb 
Decantation, nacbber auf dem Filter, wird der Niederscblag durcb Ab- 
saugen so viel wie moglicb vom Wasser befreit und sammt dem Filter 
im Platintiegel gegliibt. 

Jannasch und Mai^) setzen der siedenden Cbromoxydlosung 
Ber. deiitscli. chem. Gles. 26, 1786 (1893). 

Classen, Specielle Methoden. I. 
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etwa 2g Hydroxylaminchlorid zu, die Sciiale vom Feuer und 

fallen mit einem milssigen Uebersciaiws von Aminoniak. Unter 
diesen Bedingungen ist die Filllung des ClironiH ohiie I'erneres Erhitzen 
vollstandig, und der Niederscblug kann Hot’urt filtrirt und mit beissem 
Wasser ausgewaschen werden, tune ()[H‘ratIon, welche eberifalls durch 
den erwahnten Zusatz erleichtert wird. 

Als Chrompliosphat»). Kocht man die schwach saure Losuag 
eines grunen oder violetten ('hronuixyd.salze.s (Chlorid, Sulfat oder 
Acetat, aber nichtOxalat) aufZin^atz vtm Natriuniplu)H{)hat und -acetat, 
so wird das gesamnite (’brum als Pho.sphat getailt. Der bei 100 ° ge- 
trocknete grune Niedernchlag hat (iieZiisammenHetzungCrP 04 + 6 H 2 O 
und ist in siedendem Was.ser last unb'iHlieh. 3Ian wendet aber zum 
Waschen besser zunacbst eim? heinse ].r».sung von Ammoniumacetat 
und scbliesslicb von Ammoniumnitrat an und wasciii, bis alles Alkali 
und die Essigsiiure (‘.ntfernt sind. Htdm CJliiben wird die Masse grau 
und ist alsdann waHserfiades ChrtJm{tbosp}iat, PrPO^ (vgl. auch S. 629). 

Als Gbromat. Die Chia)nioxyd.salze kdnnon heiiuls quantitativer 
Bestiinmung auf versciuedene Wei.se in (’hromale v(‘rvvandelt werden, 
in welcben die Meiige der (dirom.siiure narh den unteu angegebenen 
Methoden ermittelt wird. 

1 . Ueberfiibrung <les Oxyd;- in Silure iniitelst Oxydation 
auf nassem Wege dur<th CbPtr. .Man ieib't. in die kalte Losung 
des Cbromsalzes in Kali- oder Natr*»nlauge ('idnr, bis die griine Farbe 
ganzlicb in die rotIigelb(‘ iiberyegangen i: t , iind selinndzt, zur Zer- 
setzung des gl(d(di/,eitig gebiidftcn AlkaliehiiU'al den lUickstaiid der 
mit iiberscbus.sige‘in Kalinin- odn* Natriuiniiydruxyd zur d'rockne ver- 
dampften Ld.sung im Platint irgrl. Die Lie un;/ der Schinelze ontbalt 
das Clirom als Alkaliehroiuat. 

2. Durch Broin. .Man iViert die nili llrnm verse,tzfe Gliromoxyd- 
Idsung zu Kali- oder Natroidaiige und erwurini. Da die Oxydation 
aucb in der Ac.etatb'K'UUig erlbl>M und A Ikaiiaeet at bdehttu* rein zu er- 
lialten ist als Ilydroxyd , . n zield man «iie.m We*'; iniufig vor. Man 
neutralisirt die Gliroinl<)snnL'', uenn ni'nlii-/, mil Natriunnuirbonat, fiigt 
Natriuiiiacetat iniizii, erhitzt nnd vei' et/t mil DriunwuMser. 

3 . Die llmwainllung der alkali ehm Li'k ung Ivaiin aucb durch 
Erwilrmen mit Was.sersloI tii p** m •. i d neu irki \vei*d<ui, 

4. Durch B I e i s u ji e r n X y i{. Die aikalieln* Lesung wird mit 
uberscbilssigem Pleisu[)t‘rexyii (.‘rwarm}, bis ; ie gel!) ge-worden ist. Die 
von Bleisuperuxyd abliltrii-te larnuiL*' eiitkalt Dhdehreinat, welches (lurch 
Ansaueru mit Kssigsiiure* als ulenr etdailt wii-d (s. weiier unteu). 

5. Durch K a 1 i u m eh 1 1 ) rat. kirhitzt man rlii ('hromoxydsalz 
oder aucb stark gegliihifs (diromuxvd in eiiu r PoreellanKeluile, die mit 
einem umgestul[)ten 'rrieliter hedeekt i i, mit Salpetersa.ure vom spec. 

b Carnot, Itull. (i<i la sue. lie Paris jj B7, isj (issn). 
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Grewicht 1,37, auf dem Wasserbade, und fiigt nacbjund nach festes 
Kaliiimcblorat binzu, so wird in einer balben bis bocbstens einer 
Stunde alles Cbromoxyd zu Chromsaure oxydirt. Zur Aufscbliessung 
von Cbromeisenstein ist die Metbode indess nacb Stoddart und 
Tborpe^) nicbt geeignet. 

6 . Burch oxydirendes Schmelzen. Bieses Yerfahren, 
welches speciell zur Aufscbliessung des Chromeisensteins dient, wird 
bei der Analyse des genannten Minerals beschrieben werden (S. 635). 

Hat man das Chrom nach irgend einem der angefiibrten Yerfahren 
in Chromat iibergefuhrt, so kann die Chromsaure nacb einer der fol- 
genden Methoden bestimmt werden, 

1 . Fallung als Mercurochromat. Bie neutrale oder schwach 
salpetersaure Losung wird mit einer Losung von Mercuronitrat bis 
zur vollstandigen Fallung versetzt und der Niederschlag nicbt eber 
filtrirt, als bis er aus dem flockigen Zustand in den kornigen uber- 
gegangen ist. Bas Wascben muss mit einer verdunnten Losung von 
Mercuronitrat gescbehen, weil der Niederschlag beim Wascben mit 
reinem Wasser gegen Ende in den colloidalen Zustand tibergeht und 
mit dem Wasser durcbs Filter lauft. Nacb dem Gluhen (unter dem 
Abzuge) bleibt reines Cbromoxyd zuriick. 

2. Bestimmung als Baryumcbromat. Bie Loslichkeit des 
Baryumchromats in den inFrage kommenden Fliissigkeiten ist folgende: 

1 Thl. Baryumcbromat lost sich in ca. 87 000 Thin, kaltem und 
in 23 000 Thin, siedendem Wasser; ferner in ca. 23 000 Thin. Wasser, 
welches 0,6 Proc. Chlorammonium, in 3670 Thin. Wasser, welches 
1 Proc. Essigsaure entbalt. Mit steigendem Gehalte des Wassers an 
Essigsaure nimmt die Loslichkeit rasch zu. 1 Thl. des Salzes lost 
sich in ca. 50 000 Thin. 0,75 Proc. Ammoniumacetat enthaltendem, in 
ca. 24 000 Thin. 1,5 Proc. Ammoniumacetat enthaltendem und in ca. 
45 000 Thin. 0,5 Proc. Ammoniumnitrat enthaltendem Wasser^). 

Bie zu fallende Losung darf daher nur schwach essigsauer sein. 
Eine mineralsaure Losung muss nach dem Yerjagen der Hauptmenge 
der freien Saure oder nacb annahernder Neutralisation mit Natrium- 
carbonat durch Zusatz von Natriumacetat in Acetatlosung umgewandelt 
werden. Alsdann wird Chlorbaryum in geringem Ueberschuss zu- 
gesetzt und der Niederschlag nach etwa 12stundigem Stehen mit 
Wasser ausgewaschen, Bas getrocknete Baryumcbromat wird, nach- 
dem man es moglichst vom Filter entfernt und letzteres getrennt ein- 
geaschert hat, sammt der Filterasche gelinde gegliiht. Sollte hierbei 
ein Theil des Chromats durch die Filterkohle zu grunem Cbromoxyd 
reducirt werden, so braucht man nur etwas starker zu gluhen, wodurch 
das Cbromoxyd in Gegen wart des dazu gehorigen Baryts sich wieder 
in gelbes Chromat verwandelt. 

Crookes, Select Methods, S. 125. — Bresenius, Zeitschr. f. anal. 
Chem. 29, 414, 415, 418 (1890). 
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In ‘bezug auf die Loslichkeit ximi da.s AuswaBciien des Baryum- 
chromats soil hier auf die von einandor abweichenden Angaben auf- 
merksam gemackt ■werden, welche in dei unten, Aniiierk. citirten Ab- 
handlung vonFresenius und in deni Artikei von Pearson^) entkalten 
sind. Wahrend Freseniiis die von ilim fewigeHtelite und von Anderen 
bestatigte, merklicke Losliclike.it de^ liaryumchroinats in Ainmoniumacetat 
nebst Zahlenbelegen anfiihrt und deingeniasH uuch seine Niederscblagemit 
Wasser auswiischt, hiilt Pearson das Auswasclien niit Ammoniumacetat 
fur nothig, weil beim Auswuschen init reintuu Wasser die Fluseigkeit gelb 
durchs Filter liiuft und einen gelb geiiirbten liiickstand, sowie mitBlei- 
acetat einen hellgelben Niederscblag litdert. Uas Ammoniumacetat 
scbliesslich durcli Amnioniumnitrat zu verdriingen, uin eine theilweise 
Reduction des BaryumchroinatH beini (duhen zu verhuten, wie 
Fresenius^j vorschreibt, ist niciit rathsam, weil erstena das Baryum- 
cbromat auch in AmuKiniumnitrat nierklich Idslich ist und zweitens 
etwa gebildetes Chroinoxyd durc-h (Hi'dien aileiu wieder oxydirt mrd 
(siehe oben). Fresenius sagt uufS. 421 der citirimi Arbeit ausdriick- 
licb, dass ein Zusatz von Aininonininnitrai di(* Operation nicbt er- 
leichtert, da trotzdem Keductiiui tdntriit und duridi das Verpuffen 
leiclit Verluste entstehen. 

3. Bestimmung ais Ble.iehromat. I)i<‘ Lusung des Chromats 
wird mit uberschussigeni Natrinniaretat, eiwas Kssigsilure und darauf 
mit einer Ldsung vun neutraleni lUeiafeiat verse,izi. Der init Wasser 
ausgewaschene Xiederschlag wird auf eiu«*m bei I()()‘> getrockneten 
Filter abfiltrirt, lad derselhen'reiiiperaliir geirocknei und besteht dami 
aus reincm Bleichromat. 


Bestiiuaiun;** dor ChromsaiUM' als (diromoxyd. 

Die Reduction <ler Ohruiuato zu (' li r' nu o x y d s a 1 zen beliufs Be- 
stimmung (S. trio) kann bt*wirkt \\«Tden; 

1. durch Erhit/aui luit ('liiorwa;: i'di, iiure und AlkolioL Diese 

Reagcntien werden nieisl zur lu’durtiiui euucontriri«‘r LoHungen an- 
gewandt. Vor der Fiillung mit Ainuuuiiak luus.n der Alkoliol durch 
Frliitzen verjagt wtualfii. 10*1 nit zrr idrbi in der S. (IDS citirten Ab- 
liandlung die Passivitiil des t'hminafetats al- Oruud dafur an, dass 
nach staitgehabter Pe(iueti«ui erst riinjefi.'un[»ft werdm muss, eke das 
Chrom init Ammoniak getallt. w^nien kann. 

2. Verdunnte (Jhroniaflo. ungon kann ma,n luudi dem Ansauern 

und Erwilrmen mit sehwefligrr .'^aun* mit Schwefelwasserstoff 

reduciren. Durch Ietzt<*res Kmigrm rrhalt man eirn* v«)U ausgeschiedeneiii 


I'^resenius, Z^itschr. f. anal. (’Ihuii. 2U . -iM, 41a, 418 (1890). — 
Zeitschr. f. anal, Chem. b, lo.s ( i .'-7"); I J.-st immune; (i«‘S (’hronis als Baryum- 
chromat. — '*) ^uant. AniilyHe, i:;o. 
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Schwefel milchig getriibte Fliissigkeit, die man bis zur Klarung an 
einem warmen Orte steben lassen muss. 

3. Wabrend Cbromoxyd in alkaliscber Losung durcb Wasser- 
stojffsuperoxyd zu Cbromat oxydirt wird, kann man umgekebrt ein 
Cbromat in angesauerter Losung durcb dasselbe Reagens zu Cbrom- 
oxydsalz reduciren, indem man das Wasserstoffsuperoxyd portionen- 
weise zufugt und den Ueberscbuss durcb Kocben zerstort: 

2K2Cr04 + 10H01 + 5 H 2 O 2 = 4K01 H-CrsClg + lOHgO + 4 O 2 . 

4. Die S. 626 angefiibrte Fallung und Bestimmung des Cbroms 
als Pbospbat ist aucb auf Alkalicbromate anwendbar, wenn man gleicb- 
zeitig durcb Zusatz von ITatriumtbiosulfat das Cbromat zu Cbromoxyd- 
salz reducirt. Man verfabrt in der Weise, dass man die mit Natrium- 
pbospbat, Natriumacetat und Natriumtbiosulfat versetzte Cbromat- 
losung scbwacb ansauert und eine Stunde lang im Sieden erbalt, 
wodurcb alles Cbrom, nebst etwas Scbwefel, als Pbospbat nieder- 
gescblagen wird. 


Maassanalytische Bestimmung der Chi^omate* 

1 . Mittelst Eisenoxydulsalz. Yermiscbt man eine angesauerte 
Cbromatlosung mit einer abgemessenen uberscbiissigen Menge von 
Eisenoxydullosung von bekanntem Gebalt, so wird eine der Cbrom- 
sauremenge entsprecbende Menge Eisenoxydul in Oxyd verwandelt. 
Diese Menge Eisenoxydul ermittelt man durcb Zuriicktitriren des nicbt 
oxydirten Eisenoxyduls mittelst Kaliumdicbromat (s. S. 456) und be- 
recbnet die vorbanden gewesene Cbromsaure nacb dem Schema 
2 CrO;j, -f" 6 FeO 3 Fe2 03 Cr2 03, 

wonacb also 6 Atome Eisen, 2 Atomen Cbrom oder 2 Mol. Cbromsaure 
entsprecben. 

Zur Ausfiibrung der Analyse setzt man zu der mit Scbwefelsta*e 
angesauerten Losung des Cbromats eine abgemessene Menge Eisen¬ 
oxydul-Ammoniumsulfatlosung und iiberzeugt sicb durcb Yermiscben 
eines Tropfens der Losung mit einem Tropfen Kabumferricyanid auf 
einer Porcellanplatte, von der Anwesenbeit eines Ueberscbusses an 
Eisenoxydul. Alsdann lasst man die titrirte Kaliumdicbromatlosung 
aus der Bilrette zufliessen, bis ein Tropfen der Fliissigkeit durcb 
Kaliumferricyanid nicbt mebr blau gefarbt wird. 

Anstatt die Reduction des Cbromats durcb eine gemessene Menge 
Eisenoxydulsalzlosung zu bewirken, kann man aucb nacb Mobr eine 
beliebige Menge von reinem Eisendoppelsalz in fester Form in einem 
Glase auf der Wage tariren, und dasselbe in kleinen Portionen in der 
Cbromatlosung auflosen, bis ein Ueberscbuss vorbanden ist. Durcb 
Zuriickwagen erfabrt man die Menge des zugesetzten Eisenoxyduls 
und verfabrt im iibrigen wie vorbin (vergl. aucb S. 491). 
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Die Zurucktitrirung 'des EiH(uioxytluluberHtdmsses mit iKalium- 
permanganat bietet in (iegenwart gruaseriT Clirommengen, wegen der 
grunenFarbe der Lbsung, Schwierigkfiten in der Erkennung der End- 
reaction^ es sei denn, dass inaii din I’ iuH.sigknit voi der Zurucktitrirnng 
stark verdunnt. 

2 . Auf jodometrischem Wege. Princip der Methode. Man 
kocht dasChromat mit Salznilure, wodurch auf 2 Atoiiie Chrom, 6 Atome 
Chlor frei werden: 

2 CrOa + 12 IH'I — Cr.Ci, r 6 01 ^ !- (J llaO. 


Durch Einleiten denEhlorH in uberschuHsigt^ Jodkaliumlosung wird 
eine dem Chlor aquivalnnte Mniige* Jod fr(ii , welche mit Natriumthio- 

.sulfatb'isung von bokanntem Gehalt titrirt 
wird. 

Die Dent illation und die Titrirung 
wird gnnau so aiLsgefiihrt, wie S. 388 
beH(!liritd>nu wurd<‘. Ausser den dort anf- 

Ln*l'iihrt»‘ii('hloral).s(»rpti(>n8apparateninoge 

hi<*r noch dnr in Fig. (53 abgebildete, von 
D «• K i>n i 11 c k I>nnutzte Apparat erwahnt 
\v<‘rdrn, webdinr .sitdi durch seine Einfacli- 
hnii au.s7,ni(dnH‘t. Di(‘ in der Volhard’- 
sflien WiLsclillasche enthaltene Jodkalium- 
gr»>H8e Al>st)rpiioTistl:icli(?, und einZuriick- 




losung bietet dem (’Idor eiin* 
steigen ist unmbglich. 

Die Methode von Zulkowskl, led welclnu* man dan [durch die 
freie Chromsaure auH Jodkidiuiu ahge.sehirdtnn* .bxl direct in der Fliisig- 
keit titrirt, ist S. 494 bcHciiriidien w<ird<'u. 


MaassiUiaiytisclM'; P.esfinimuii;;' (let- (^hroia.sjiuni durch 
arscni^'c Saui’c in alkalisclirr ijiisuuf*’ 

Von K V i V. ha rtl \). 

Wiisserige Ltisungciii v«ui ar. e.iiiie'r Siiur<* ri‘dueir<;n Chroinsaure 
und Chromate hei einer 'I'emptu'atur vnu mimh stims iiO*'-, alkalisclie 
Oder ammoniakalisclie Lihsung^’u r«*ducirf‘n ..c.luui bei gcwbhnlicher 
Temperatur, alxT di(* Wirkung 1st king amer al. lad der deduction 
der Mangansilure (v<‘rgl. S. Die Draetimi verliiuit nach dem 

Schema: 

2K2Cr.(b 1-3 AsnO;; 3 KD) ; 2CruO;;. 

Die als TitorilusKigkeit benutzl*' ArsenitKuing 1st. di(‘8elbe, wie die 
auf S. 381 benutztia Das Princip der .Methode ist dasselbe wie bei 
der Mangaiititrirung, nanilich /iisatz eines I ’ elx^rschnsseH von Arsen- 


D Chem.-Ztg. 24, 503 (lOOO). 
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losung und Riicktitrirung desselben durck Jod oder, wie iinten gezeigt 
wird, durch Kaliumpermanganat. 

Man versetzt die Chromatlosung mit einer gemessenen Menge 
Arsenlosung, fiigt starke Natronlauge hinzu und erhitzt langere Zeit 
zum Sieden. Anfanglick ist keine Yeranderuug der rothgelben Farbe 
der Losung bemerkbar, erst allmaklicb farbt sicb dieselbe, infolge von 
Auflosung des gebildeten Chromoxyds in der Natronlauge griin. Ein 
Theil Chromihydroxyd scbeidet sicb indess in Form einer gallertartigen 
Masse aus. 

Nach erfolgter Reduction kann, wie oben erwahnt, der Ueberscbuss 
an arseniger Saure entweder durcb Jod oder durcb Permanganat zu- 
riickgemessen werden. 

Zur Ausfuhrung des ersteren Verfabrens filtrirt man die Losung 
am besten durcb einen der bekannten cylinderformigen Porcellan- 
tricbter mit Siebplatte unter Benutzung der Saugpumpe, wascbt den 
zuruckgebliebenen Cbromniederschlag mit siedendem Wasser aus und 
titrirt das Filtrat, nacbdem man es nacb der S. 382 angegebenen 
Weise neutralisirt und alkaliscb gemacbt bat, mit Jodlosung. 

Da die Filtration aber immer zeitraubend ist, so benutzt man zum 
Zurucktitriren der arsenigen Saure zweckmassiger Kaliumpermanganat- 
losung und verfabrt folgendermaassen. Man sauert die Losung mit 
Scbwefelsaure an; entbalt dieselbe einen Tbeil nicbt in Natronlauge 
gelosten Cbromoxyds, so ist es nicbt notbig, die ganze Menge desselben 
in Scbwefelsaure aufzulosen (was auffallenderweise nur scbwierig zu 
erreicben ist). Man decantirt ab, wascbt einige Male mit siedendem 
Wasser nacb und verdiinnt die Losung, bis sie bellgriin gefarbt erscbeint. 
Alsdann ftigt man titrirte Permanganatlosung, welcbe auf arsenige 
Saure in scbwefelsaurer Losung eingestellt wurde, binzu, bis die ein- 
tretende Endreaction anzeigt, dass der Ueberscbuss an arseniger Saure 
oxydirt ist. Die Endreaction ist wegen der griinbcben Farbe der 
Losung nicbt die bekannte Rosafarbung, sondern ein sebr cbarak- 
teristiscber violetter Ton, welcben man nacb einiger Uebung leicbt 
zu treffen lernt. Es empfieblt sicb, gegen Ende der Titration eine 
verdilnntere Permanganatlosung zu verwenden. 

In gleicber Weise wie die loslicben Alkalicbromate lassen sicb 
die unloslichen Chromate der Scbwermetalle, z. B. Blei-, Wismutb-, 
Quecksilbercbromat titriren. Die Metbode eignet sicb namentlicb zur 
Bestimmung des Bleicbromats, da dieses sicb in Alkalien lost und das 
gebildete Natriumplumbat gegen arsenige Saure sicb vollig indifferent 
verbalt. 


Quantitative Trennung des Chroms. 

Beziiglicb der Trennung des Cbroms von den Metallen der Scbwefel- 
wasserstoffgruppe gilt dasselbe, was fiir die Trennung der letzteren 
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von Aluminium (S. 504) gesagt wiirtle, Bleicbroinat zersetzt man 
durch Digeriren mit coiicentrirtor SalzKiiure. Nach dein Verjagen der 
iiberschussigen Siiure fiigt man Alkolud hinzii und filtrirt das Chlorblei 
auf einem bei 100<^ gewogencn Filter ab. Das Kiltrat wird verdampftund 
in derLosung des Iliickstandea das (Jhroiii mit Ammoniak abgescliieden. 

Yon Zink, Mangan, Nickel, Kobalt und Fisenoxydul kann 
man Cbromoxyd durcb Baryumcarbonat trennen (S. 505). 

Von denselbcn Metallen lilsst sich Fhroiu aucb in der Weise 
trennen, dass man die trockenen Verbiiidungtui, wtdcbe das Eisen als 
Oxydul Oder alsOxyd entbalten kOnnen, mitS(.da oderSalpeter schmelzt 
und das gebildete Alkalicbromat tlurcli Kochen der Schmelze mifWasser 
inLosungbringt. Durcb Erwiirm<*n der Losung mit etwas Alkohol scheidet 
man das zum Tbeil als Manganat und Bt*rmanganat mit in Losung 
gegangene Mangan ab und hat also nacdi der Filtration das Chrom 
als Chromat in Losung, wiihrend dit‘ sfiinmtli(5ben iibrigen Oxyde auf 
dem Filter bleiben. 

Die Trennung des Gbroms von Aluminium berubt ebenfalls 
auf der Ueberfubrung des ersteren in (biromsiiurt^; die Oxydation kann 
sowobl auf trockenem wie auf nassem \Vt*ge bewirkt werden. Liegen 
die Oxyde in fester Form vor, so schmelzi man si(i im Platintiegel mit 
dem secbsfacben Gewicht eines (iemisches v<m 1 Lhl. Kaliumnitrat 
und 2 Tbln. Natriumcarbomit. Man kann nun ni(dit <d.wa die Schmelze 
einfacb in Wasser losen und di(‘ mitgelii.ste 'riioiierde durcb Ammoniak 
fallen, weil durcb die Ibblung v<»n Alkalindrit <dn TIuul dor Chrom- 
siiure zii Cbromoxyd redinurt wordeii ist, wehdies mit der Tbonerde 
ausfallen wiirde. Man k<">nnt«* dies<* Iu‘ilu(di(»n vermeiden, wenn man 
anstatt Kaliumnitrat, Kaliumcldorat uchinrn wiirde. DicBcs Salz ver- 
liert indess in d(ir Schiindzbii/.o j einen Sainuvdoir .scliueller als das 
Nitrat, so dass, wenn es rbdi uin nxydatiou von stark geglilhtem 
Cbromoxyd bandelt, der Sohiindzprofo. s nicht la,ng«‘. gouug durcb- 
gefubrt werden kann. 

Man (U’hitzt dalier di«‘ Sclutnd/.c in if \Va ss(‘r iiiid Salzsiiure in 
einer Porcollansehale und fiiut waiirend dt*. I''.indaiu|»f(*n.s kbdneMeiigen 
von Kaliumcblorat liinzu, urn die >alpotli-o* Siiure v,\i zerstoren. Zu- 
letzt zersetzt man aucb die uluT.-idne- i-jo S;il/,:- ii uro, wcdclic ilirerseits 
reducireud auf die Fhromsiiuia* wii-i.* n kt'onife, (lurch iiberscbussiges 
Kaliumchlorat, verdiinrit mit Was. (u* und fiiiri!’l. Die noeli im Filtrate 
erithaltene Thomu-de wird (lurch Amnitmiak odci’ A mmoniumcarbonat 
abgescliieden. 

Befinden sich die Oxyde in Li'» uul', sc mnchi mam mit Kali- oder 
Natronlauge alkalisoh und h‘it«'t ('iilni' (dn, bis di(‘ griine Farbe der 
Losung in die reing(dbe iihcrgegangen is! , W(»l>ei die Thonerde zum 
Tbeil scbon abgescliieden wird. Alsclanii vcrj.-igt man das tiber- 
schiissige Cblor durcb Frwiirinen und digcrirt mit A mmoniumcarbonat, 
bis die Tbonerde gilii/dieh abgeschieden ist. 
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Die Oxydation kann ferner nach S. 626, 2. durch. Brom in der 
Losung der Acetate bewerkstelligt werden, wobei man die Fliissigkeit 
durch zeitweiligen Zusatz von etwas Natriumcarbonat fast neutral 
erhalt. 

Sollte in alien diesen Fallen die abfiltrirte und gewaschene Thon- 
erde von Alkalichromat gelb gefarbt erscheinen, so wascht man sie 
auf dem Filter mit etwas Ammoniak und nachher mit Wasser, ver- 
dampft aber zur Vorsicht die Losung in der Platinscbale, um etwa 
durch Ammoniak in Losung gebrachte Thonerde abzuscheiden. 

Nach Carnot (vergl. S. 626 und 629) hesteht die einfachste und 
schnellste Trennung des Chroms vom Aluminium darin, dass man das 
Chrom in Alkalichromat verwandelt, die Losung mit Essigsaure schwach 
ansauert und auf Zusatz von Natriumphosphat und eines Ueberschusses 
von Natriumacetat kocht. Hierdurch wird alle Thonerde als Phosphat 
niedergeschlagen (S. 568). Nachdem man dieselbe abfiltrirt hat, fiigt 
man Natriumthiosulfat zur Losung und eventuell noch etwas Phosphat 
und kocht von neuem, wodurch das Chrom als Phosphat gefallt wird 
(S. 629). 

Trennung* von Eisen, Chrom und Aluminium 

nach Marchal und Wiernik-^). 

Die S. 626 und 627 angefiihrten Oxydationsverfahren geniigen 
nach den genannten Autoren nicht, wenn es sich um Bestimmung oder 
sogar nur um qualitativen Nachweis von geringen Mengen Chrom neben 
gr 0 s s en Mengen von Aluminium handelt. Die folgende Methode griindet 
sich auf die von Kynaston nachgewieseneEigenschaft des frisch ge- 
fallten Mangansuperoxyds, aus einer Losung von Eisen-, Aluminium- 
undChromoxyd alles Eisen auszufallen, und auf die von Marchal und 
Wiernik beobachtete Thatsache, dass hierbei gleichzeitig alles Chrom- 
oxyd mit ausserster Leichtigkeit zu Chromsaure oxydirt wird. 

Mangansuperoxyd stellt man sich durch Wechselzersetzung von 
Mangansiilfat mit Kaliumpermanganat in molecularem Yerhaltniss dar. 

Zunachst ist die Reaction fiir den qualitativen Nachweis in der 
Art zu benutzen, dass man die zu untersuchende Losung mit einer 
geringen Menge des frisch bereiteten Superoxyds erwarmt; die filtrirte 
Losung zeigt die gelbe Farbe der Chromsaurelosung und kann durch 
Wasserstoffsuperoxyd naher gepriift werden. MitHiilfe dieser Reaction 
lasst sich z. B. Chrom in Aluminiumsulfat des Handels, welches aus 
chromhaltigem (irlandischem) Bauxit hergestellt ist, nachweisen. 

Behufs quantitativer Trennung von Eisen, Aiuminium und Chrom 
verfahrt man folgendermaassen. Die schwefelsaure oder auch neutrale 


D Zeitsctir. f. angew. Chem. 1891, S. 511. — Fischer’s Jalirbuch 
1883, S. 431. 
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chlorwasserstoffsaiire Auflosung der Metalle wird mit Natriumcarbonat 
bis zum Anftreten eines bleibenden Kiederscblages neutralisirt, letzterer 
durch einen Tropfen Salz- oder Scfiwefelsaure gelost, mit frisch ge- 
falltem, ausgewascbenem Mangansuperoxyd versetzt und etwa zelin 
Minuten lang gekocht. \Yar die zugesetzte Menge, die man von vorn- 
herein nicbt zu gross nimmt, geniigend, so zeigt die Flussigkeit nach 
der Klarnng eine rein gelbe Farbe und ein Tupfelversucli mit Ferro- 
cyankalium die Abwesenheit von Eiseii. Erweist sick der Zusatz als 
ungeniigend, so fugt man noch eine geringe Mengo Superoxyd binzu 
und kocbt nochmals einige Minuten. Das Filtrat enthalt scbliesslicli 
alles Chrom als Chromsaure, die Thonerde und etwas Mangan, von 
welch letzterem um so weniger geb'ist wird, je neutraler die mit Super¬ 
oxyd versetzte Flussigkeit ist. Der Xiederschlag enthalt sammtliches 
Eisenoxyd und Mangansuperoxyd. .Derselbe wird in Salzsaure gelost 
und zur Bestimmung des Kisens die Trennung nacii der Acetatmethode 
ausgefiibrt. Das basische Eisenacetat wird in Salzsaure gelost und 
die Fallung des Eisens mit Ammoniak bewirkt. 

Aus dem Filtrate fiillt man durch Ammoniak in der Siedehitze 
Thonerde und Mangan aus, wonach man die beiden Metalle in der- 
selben Weise, wie vorhin Kincn und Mangan, trcuuit. Zeigt sich die 
salzsaure Losung der Acndate griin g(.‘fii,rl)t, so war die zugesetzte 
Menge Superoxyd uiigenugend, und die 'I'rennung muss in dieser 
Losung wiederholt wcrden. Aueh b(*i Anwcujdiing von nicht ganz 
frisch gefalltem Superoxyd bleibi, ei.was Chrom in Lihsung. 

Das die gesammte Gliromsaure enlha,lt(uid(‘ I’'iltrat wird schliess- 
lich in bekannter Weise reducirt. wonaeh man das (Uiromliydroxyd mit 
Ammoniak ausfilllt. 

Die elektrolyti.sehe Trennung d(?s Chroms voii Eisen wird 
in ilbnlicber Wcise volizogen, wie die des Aluminiums. Man bildet 
durch Zusatz von etwa 8g Ammonlumoxalat zur Lr)suiig der Oxydsalze, 
die Doppelsalze, und (tlektrolysirt. bei etwa bn" mit (dner Stromdichte 
von ein bis zwei Amperes und ea. b.b \‘oli, Fb‘ktrod(‘,ns})annung drei 
his funfStunden lang. Das Klsen scdilagt. sie.b als so}(‘1h‘k nieder, wiihrend 
das Chroraoxydsalz vollstandig zu (’broinai oxvdiri, wird. Das gefallte 
Eisen zeichnet sicdi bei <legeuwart von (diroiii durcli bcsonders leb- 
haften Glanz aus (Classen). 

Die vom haseniiitjdt'r.sc.ldagc^ ubgogosseiH* Lr>sung wird zur Zer- 
setzung des Aminoniumcarbnnats geko(dit, worauf man die Chromsaure 
durch Kochen mit ChlorwasserstoOsilure mid Alkoliol reducirt und das 
Chromoxyd mit Amuioniak fiillt. 

Befmden sich Eisen, Thonerde und (diromoxyd neben 
einander in Losung, so elekiroly.sirf, man, wie vorhin angegehen, um 
das Eisen als Metall auszufillleu und das (’lironmxyd in Cliromat liber- 
zufuhren. Zur Trennung von Aluiiiiniuni und Chrom kocht man die 
abgegossene Fdussigkeit, bis dieselbe nur noeb seliw’ach nach Ammoniak 
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riecht (vergL librigens S. 563), filtrirt das Aluminiuiaiiydroxyd ab und 
fallt inx Filtrate die Cbromsaure entweder nach S. 627 oder, nach vor- 
heriger Reduction, als Hydroxyd (Classen). 

Zur Bestimmung der relativen Mengen Yon Chromat und 
Dichromat in einem Gemisch bedient sicb Wilson i) des Lackmoids 
als Indicator. Bieser Farbstoff, welcber sick im allgemeinen gegen 
Sauren und Basen wie Lackmus yerhalt, hat die Eigenschaft, gegen 
Dichromat neutral und gegen Chromat alkalisch zu reagiren. Blaues 
Lackmoidpapier bleibt daher beim Titriren einer Losung des Gemisches 
mit 1 / 2 -Normalschwefelsaure so lange unverandert, bis sammtliches 
Chromat in Dichromat umgewandelt und ein Ueberschuss von Schwefel- 
saure vorhanden ist. 

Eine zweite Methods grtindet sich darauf, dass die an Aether iiber- 
tragbare blaue Farbung, welche WasserstofPsuperoxyd mit Chromsaure 
giebt, erst auftritt, wenn ein geringer Ueberschuss an Sanre vorhanden 
ist. Nach Wilson lost man 5g der Substanz in etwa 50ccm Wasser 
und liberschichtet mit einigen Cubikcentimetern Aether. Die Spitze 
der Burette muss lang sein und durch einen Stopfen gehen, der das 
Schiittelgefass lose schliesst. Man giebt nun unter Schiitteln Normal- 
schwefelsaure zu, bis die Aetherschicht die blaue Farbe annimmt. 
Ist das angewandte Wasserstoffsuperoxyd saner, so muss die Menge 
der Saure bestimmt und in Anrechnung gebracht werden. Die Resul- 
tate fallen fiir das Chromat etwas zu hoch aus, geniigen aber fiir prak- 
tische Zwecke. So fand Wils on in einem Gemisch von 2,508 g Kalium- 
chromat und 1,034 g Kaliumdichromat, 2,527 g des ersteren Salzes. 


Specielle Methoden. 

Analyse des Chromeisensteins. 

Ein Aufschliessungsmittel fiir dieses hauptsachlieh aus Chromoxyd 
und Eisenoxydul (neben Thonerde, Eisenoxyd, Magnesia, Mangan und 
Kieselsaure) bestehende Erz, welches mit Sicherheit zu arbeiten ge- 
stattet, giebt es nicht. Man muss vielniehr Yorversuche machen, um 
das, je nach der Natur der Substanz, geeignete Verfahren zu wahlen. 
Yon grosser Wichtigkeit ist die hochst feine Zertheilung der Probe. 
Die ausgedehnteste Anwendung zum Aufschliessen findet das Natrium- 
superoxyd. Die meisten Methoden bestehen in oxydirendem Schmelzen. 
Daneben giebt es auch in einigen Fallen anzuwendende Yerfahren, 
welche die Oxydationsstufen der Bestandtheile unverandert lassen, wie 


') Chem.-Ztg. 14, Rep. 39 (1890). 
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das Aufschliessen mittelst Scliwefelsiiure oder Salzsiiure in zngeschmol- 
zenem Glasrobre. 

Das Schmelzen mit Natriumhydroxyd und -snperoxyd geschiebt in 
derselben Weise, wie dies bei der Analyse von Ferrocbrom, S. 493, 
bescbrieben wurde. Man wendet 0,3 bis 0,4 g der bocbst fein zer- 
tbeilten Probe (siebe S. 493) an. Das Scbmelzen kann auch im 
Nickeltiegel oder, da Kupfer leicbter zu entfernen ist, im Knpfertiegel 
vorgenommen werden. Die bei der Aufscbliessung verscbiedener Chrom- 
eisenerze erbaltenen Riickstande erweisen sicb stets als cbromfrei und 
losen sicb in beisser Salzsanre (1:1) vollkoinmen auf (vergl. auch 
Spiiller und Kalmann S. 493). 

Die Aufscbliessung mittelst Natriumsuperoxyd wird aucb von 
S anit er 1) und von Ri de ai und Ro s en b 1 u m -) empfoblen. Dieselhe 
bat den Vorzug, dass sie ausser Alkali (falls die angewandten Natrium- 
oxyde rein waren) keinen anderen Korper in die Analyse einfubrt, und 
eignet sicb aus diesem Grunde ziir vollstilndigen Analyse des Minerals 
ebenso gut, wie zur alleinigen Bestimniung des Cbroms. 

Die Anforderung, wolcbe fiir letzteren Zwcck an das Aufscbliessungs- 
inittel gestellt wird, ist liauptsilcblich die, das (Ibrom, bebufs maass- 
analytiscber Bestimmung, in der Form von Alkalicbromat zu liefern. 
Diese Bedingung erfi'dlen mebrere Scbmelzmethodcn, welche auf der 
Anwendung von Kalk oder Magnesia oder Borax entlialtenden Gemiscben 
beruben. 

Das von Britton eingefiihrto Gemisch von Natronkalk und Kalium- 
cblorat wendet Reinhardt •') in folgender Weise mit gutem Erfolge 
an. Man trocknet feinkdrnigeu Katronkalk durch schwacbes Erbitzen 
in einer Porcellanscliale miter liestilndigem Uini'iihren und verreibt die 
nocb beissen Korner im Aehatmorsor aufs feinstci. Alsdann fiigt man 
zu je 3g des Pulvers, Ig feiu geriidameH Kaliunuddorat, misebt die 
Substanzen mittelst des GlasldllVds innig und b(d)t das Gemisch im 
Exsiccator auf. 

Zur Aufscbliessung mengt imin (),"» g d(‘s fein g(*j)vdverten Cbrom- 
eisensteins mit 4g des ScliiiKdzgciniselie.s im Plaiinii(!gel und erhitzt 
bei bedecktem Tiegel ca. 1 ‘^tun(l(‘n (iber dem (iebb'lse. Nach dem 
Erkalten bringt man den samint dmn zusjunmengesinterten 

Inbalt (vergl. S. 604, Do Koninek) und dem Deckel in ein Becberglas 
und erhitzt auf Zusatz von 200 cem Wasser, bis die Schmelze zerfallen 
ist. Danach ubersilttigt man mil Salzsiunai vom spec. Gewiebt 1,19, 
erwiirmt, bis alles, mit Ausnalime von Kiiaselsilurellocken, gelost ist, 
imd bringt die Losung auf I Liter. 

Die Titrirung der Cliromsiiure gescliieht durch Ileduciren eines 
abgemessenen Volumens der I.dsurig mit liberscliussigera F]isenoxydul- 

D tStahl und Jilisen 15, 870 (I8ur>); Jourii. of I,lie Soc. of Cliem. Ind. 15, 
155 (1896). — ") Joiini. of the Soc. of Cliern. iiui. 14, 1017 (1895). — ^) Cliera.- 
Ztg. 13, 430 (1889). 
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salz nnd Zxiriicktitriren des Uebersclmsses an Eisenoxydnl durcli Per~ 
manganat. Die Titrirung des Eisenoxyduls in salzsanrer Losung er- 
fordert einen Zusatz von Mangansnlfat (s. S. 447); ausserdem setzt 
Reinhardt Phosphorsaure hinzu, urn den durch die Oxydation des 
Eisenoxyduls erzeugten gelben Farbenton der Losung wegzunehmen 
und dadurch die Endreaction deutlicher zu machen (vergL S. 455, wo 
die Herstellung der Losung angegeben wurde). 

Die Eisenoxydullosung bereitet man durch Auflosen von 25 g 
Eisenvitriol in 500 com Wasser, unter Zusatz von lOccm verdiinnter 
Schwefelsaure (1:4); zu der filtrirten Losung setzt man 250 ccm con- 
centrirte Schwefelsaure und fullt nach dem Erkalten zu 1 Liter auf. 

Das Verhaltniss der Chamaleonlosung (6g Salz im Liter) zur 
Eisenlosung wird in folgender Weise festgestellt Man fiillt in eine 
etwa 2 Liter fassende halbkugelformige Steingutschale (oder auch 
Porcellanschale) 1 Va Liter gewohnliches Wasser, fugt 60 ccm der Mangan- 
losung hinzu und rothet die Fliissigkeit schwach mit Permanganat. 
Alsdann giebt man 50 ccm Eisenlosung hinzu und titrirt mit Per¬ 
manganat bis zu dem vorhin erzeugten rosa Farbenton. Die ver- 
brauchten Cubikcentimeter Permanganat werden mit m bezeichnet. 

Man rothet wieder lYg Liter Wasser, dem man 60 ccm Mangan- 
losung zugefiigt hat, mit Chamaleon, giebt 250 ccm der Chromatlosung 
hinzu, darauf 50 ccm Eisenlosung und titrirt wieder mit Permanganat. 
Hierbei wird keine reine Rosafarbung erzielt, indem die griine 
Chromoxydlosung mit dem die Endreaction hervorbringenden Tropfen 
Chamaleonlosung eine violette Farbe hervorruft. Werden hierbei 
wccm verbraucht und entspricht 1 ccm Chamaleon ^g Eisen, so be~ 
rechnet sich die Menge des Chromoxyds, welche in 250 ccm der redu- 
cirten Chromatlosung vorhanden ist, wie folgt. 

Zur Reduction der in 250 ccm Chromatlosung enthaltenen Chrom- 
saure werden verbraucht {m — n) qg Eisen. 

Da nun nach dem Schema: 


2 Cr 03 -(- 6FeO = Cr^O^ + 

6.55,88g Fe, 152,78g Cr 2 0;i entsprechen, so entsprechen die ver- 

brauchten Gramm Eisen (m — n) qg Cr 2 03 . 

0 o 0, Jo 


Bezeichnet p das Gewicht Substanz, welches in 250 ccm titrirt 
wurde, so ist der Chromoxydgehalt des Erzes in Procenten: 

152,78.100 ^)3 

335,28 p 


Proc. CroOs 


Enthiilt der Chromeisenstein Mangan, so entwickelt die in der 
Schmelze gebildete Mangansaure resp. Uebermangansaure mit Salzsaure 
Chlor, welches oxydirend auf Ferrosulfat einwirkt. In diesem Falle 
wiirde das Resultat zu hoch ausfallen, wenn man nicht die Salzsaure 
durch Schwefelsaure ersetzt. 
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Ein im Natronkalke hilufig vorkoiunicnder Eisengehalt ist indess 
okne Einfluss auf das Eesultat. 

Die Methoden der Aufschliessimg, l)ei welcheii Gemiscke von Kalk- 
hydrat und Natrium carbon at, vou Magnesia und Aetznatron zur An- 
wendung kommen, beruhen alio auf demseibeii Princip, das Chromoxyd 
zu Alkalicbromat zu oxydircn, dabci aber eiu vollstilndiges Schmelzen 
der Masse zu verliindern, damit nicbt das schwere Krzpulver auf den 
Boden des Tiegels sinken kann, sondern wilhrend d(ir gaiizen Operation 
in der oxydirenden Masse gleicbformig vertheilt bleibt. 

Eine von Dittmar empfolileiie ^lischung, welche zum wirkliclien 
Schmelzen kommt, besteht aus 2 Thin. geBchinolzenem und danach ge- 
pulvertem Borax und 3 Thin. Kaiiumnatriumcarbouat. 0,5 g Erzpulver 
wird mit der funf- bis sechsfachen Mongo des Geniisches im Hatin- 
tiegel geschmolzen; die geschmolzenc Masse muss so lange mittelst eines 
Platindrahtes umgeruhrt werden, bis das Erz aufgelost ist. Danach 
wird die Masse noch ^4 Stun den iang l)ei Luftzutritt im Fluss erhalten. 

Handelt es sich um eine volistiindige Analyse des Minerals, 
so schmelzt man nach (Tiristomaiios ca. 0,5 g desselbcn mit der zehn- 
fachen Menge von Natriumcarbonat, am besttm in (unem llachen Platin- 
schalchen, um die Oxydation dur(di den SauerKteil'der Luft zu orleichtern. 
Eine vollstandige Aufschliessung wird nach etwa zweistiindigem 
Schmelzen in heller Rothgluth (iiber dcm (iebiaHtO erroicht (vergl. 
iibrigens S. (540), aber die Schal(‘, wird dab(d angc'grillen, und es geht 
Platin in die Schmelze uber. 

Jannasch schxnelzt in einein grossen Plaiiniiegtd und leitet, sobald 
die Schmelze ruhig liicKst, Saucrstoiigas durch d(m Dtjckel ein. Die 
geschmolzene Masse wird mit Wasser grkncht, bis die Losung rein 
gelb geworden ist, und der IUicksi;uid vnllkonmnui ausgtnvaschen. Das 
Filtrat enthiilt ausser Natriuincliromat noch Natriunialuminat und 
-silicat, eventutdl aiich Titans;}arc. 

Man siluert mit Salzsilun; an, fa lit, das Obit in mil Schwefelwasser- 
stolF aus und scheidet im Filtrate die Kicsclsiiur«‘ duiadi Kindampfen 
ab. Der lluckstaiid wird in Sa.lzs;i arc und Wasscr g(‘lr>st, die Losung 
filtrirt, mit Natriumcarbonat im L’cbcrsc.huss vensotzi und mit Brom- 
wasser erwarmt, um das b»iim Findampi’en mit Salzsaur(} gebildete 
Chromoxyd wieder zu oxydinm. In (b-r tiltrirttm L<)sung filllt man 
das Chrom, nach vorhergegangencr Keduction durch scliwefiige Silure, 
Oder durch Salzsilure und Alkoiiol, mit Ammoniak. 

Der Ruckstaiid, welclier bcim Auslau,"fn der Schmel/at geblieben ist, 
wird mit dem Niedersclilage, welclier aiit Zu.iatz von Natriumcarbonat 
entstanden ist, vereinigt und in Snlzsiiure g<‘b'>st. Die 'I’rennung der 
in dieser Losung enthaltemm K<»rj)er, Fisen , Aluminium, Mangan, 
Magnesium, Calcium, gesoliiebt nach dtm gi^wolinliidieii Methoden. 

Soli bei der Aufstellung dvv Analyse des (Miromeisensteins das 
Eisen in seinen Oxydatioiisstuieii autgeluiirt werden, so ist eine 
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direct© Bestimmung des Eisenoxyduls neben etwa vorbandenem Oxyd 
erforderlicli. Zu diesem Zwecke scbmelzt man ca. 0,5 g des fein 
gepulverten Minerals mit 10 ccm Schwefelsanre vom spec. Gewicbt 
1,34 in ein Glasrohr ein und erbitzt das Bohr zebn Stunden lang in 
eineni Paraffinbad bei 250 bis 3000. Nacb dem Erkalten bricbt man 
die Spitze des Bobres ab, giesst den Inbalt in Wasser und titrirt das 
Eisenoxydul mit Kaliumpermanganat. 

Jannascbi) bat mit Erfolg Chromeisensteine verscbiedener Her- 
kunft durcb Erbitzen mit Salzsaure unter Druck aufgescblossen. 
Da aber bei dieser Bebandlung die Glasrobre selbst 
stark angegriffen wird, so bringt Jannascb die auf- 
zuscbliessende Substanz nebst der Salzsaure in ein be- 
sonderes Platingefass und letzteres in die Bruckrobre. 

Fig. 64 stellt das Platingefass in einem Brittel der natur- 
licben Gross© dar, wie es von Heraeus in Hanau nacb den 
Angaben des Autors geliefert wird. Basselbe bestebt aus 
einer mit einem kapselformigen Deckel verscbliessbaren 
Robre; in den Deckel ist ein kurzes, beiderseitig offenes 
Robrcben eingeldtbet, welcbes mit einer Oese fur einen 
daran zu befestigenden Platindrabt verseben ist, mit Hiilfe 
dessen der Apparat in die Glasrobre eingesenkt und aus der- 
selben berausgezogen werden kann. 

Man fiillt etwa 1 g des fein gepulverten und gebeu- 
telten Minerals nebst 2 g Cblorammonium und 10 ccm 
concentrirter Chlorwasserstoffsaure in das Robr, miscbt mit 
Hiilfe eines Platindrahtes gut durcb und senkt den mit 
der Kapsel verscblossenen Apparat in ein unten zugescbmolzenes, 
scbwer schmelzbares Glasrobr von mindestens 2 mm Wandstarke 
und 22 mm licbter Weite. Alsdann giesst man in das Glasrobr so 
viel concentrirte, mit Salmiak gesattigte Salzsaure, dass das Platin- 
robr etwa bis zur Halfte seiner liobe von der Saure umgeben ist, wo- 
bei letztere sicb aber nicbt capillar bis an den Band der Kapsel hin- 
aufzieben darf. Nachdem man die Glasrobre an der Oeffnung durcb 
Auszieben stark verengt bat, verdrangt man die Luft in derselben, und 
aucb im Platinrohr, durcb Koblensaure, um die Auflosung von Platin 
moglicbst zu verbindern, und scbmelzt dann die Spitze des Glasrobres zu. 

Das so vorgericbtete Robr wird acbt bis zebn Stunden lang auf 
250 bis 260® erbitzt, danacb erkalten gelassen und geoffnet. Da nacb 
dem Erkalten fast kein Ueberdruck im Glasrobr berrscbt, so sind die 
Vorsicbtsmaassregeln, welcbe Operationen, unter Druck ausgefiibrt, 
erbeiscben (Auszieben des Bobres zu einer capillaren Spitze und be- 
hutsames Oelfnen der letzteren), nicbt notbig. 

Der Inbalt des Platinrobres wird in einer Platinscbale einfacb zur 


') Prakt. Leitfaden, S. 193, 240 (1897) 
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Trockne veraami*l'!. woh.-l di*- Kirsid.-.'iuns hIiih* hi^iuirferes Trocknen 
unloslicii %vird. inv.vlhv iHihain idi abn- m Zustande bo feher 

Vertheilung, du-sH man da.- Ahtiltrirm iimi Aui-:wiisdien mit ganz ^er- 

dunnter Sab^diura aut d.*l iH'hm ^AIUt Yornehmen muss. 
Bei der Veriiuchti'jung d* r ■.n.ua- luit Mimrwasserstoff- uud 
SchwefelHiinre t‘riii*dt Janna ^i'h :!**! I'i-rin-ra liuckHtaiide (0,2 bis 
0,7 Pn)C.)t auf wfh’ht* didu*r Ih-i gi'iiaiirii AnalyM*ii liuelcHicht zunebmen 
isfc, da dieselhfii mda'ii tiani^art am-ii tiuas nn/*‘r.>d,zten Mineral ent- 

halten konneiu 

AVie s(il]r vta'sehitHlfii .‘’irh di»' ^ gegen die Auf- 

schliesHiingsmittel verinuten rvi-n/!. '*•. audi aue der S. 636 

erwillniteii \ h*inliaidt hrrvur, nach welcher eiu 

Mineral dnrch iii«*hr.-iinitiig» [.rhit/>'n mit Nalriuiiicarboiiat (S. 638) 
imr theilweise y.vrsvt/A wurd»% uahr.'nd di*' Suh tanz dureh zweistilndiges 
Scliinelzeti init Kaliumliydr*' u:t.d va^il 4,uidiir aiUgeHehioBsen werden 
konnte. LelKtrrt* .M«th»<di' ri/in-? Mrjj, w.ihi }i«* zur volktandigen 
Aufschliessung luhri . ♦dH'jitaL /iir I'm diuiiiiniy sain nit liclier Bestand- 

theile des ('hruund riaT/.*-■. 

Man vrrf.dni in d» r \\ * . d r man i-tw.i T. g Kuliumliydrosulfat 

ill einoiii giTnumimm f'iatijit 1* ;» I /.urn hriiigt, iind so lange 

erliitzt, bis das Wa:. rr vrrja i ? un i dn* M;i, •' irh in ruhigemFluss 

betindet. Nm-hdi in dn- » f ’ L.r't'* ^ r brii-, t man lai. 0,5gdesErz> 
pulvers auf dir S^ iim* /• m. i rii.i’/’ uni Verlu.ste durcb 

Schiinnieii zu vrrim idmj, n I.m » , b., ;ul* i i t. Zuletzt steigert 

man <iie Hif/r m writ, •i.r- -i-i 1 ‘U' u fn? . ndf zu zersetzeu beginut, 
und liisst rrkalimi. a lun. ' ii..Ui *tua (‘ine.s (lOrDisclies 

von ll 'riilu. Natriuiura! I n:.. .* ur. i I i i* . K dinmniti'ai in deii Tiegel 

und srlunrizt liMrh rtaj, mi r b> '’nit i* rar/ in hrller Rothglutb, 

wonarh da rhr'na m A.k.A.-\ .i;.-:•■** i t. 

\OIIstiindiiiT \nal\sr <lrs FrrmNdiroois 

n,i A K. 1 ■ : ,■ m. i llinta d. 

Wuhrrnd di«- S. r»d n> ■ . in* - ^ "'i- 'i; i*-!: fur die. I>(i{iurfms8e 

der Praxi 'd i ' ’h.. .a ?• ' * irlrn fill AiialvHerigarig 

ang<‘,g<‘b<'u. wflri.fr a:;,:.a.. , ; i-, v. ^ lehr in Kiseucliroui" 

leginmgen vurkmanr ■, i. -j.a * , Ihi* .Meihndo wurde 

au eiinuu I'rufiu--! . i ju ,is, . , : -.liz au!-f niir nach woclien- 

langcin Krldt/rn im? urn' 

Das Vfi'iaiii'*'!. u u m i. i.n: I •'i.a-ung und bestimmung 
der Sclilark«\ tli*- .(mu.Ai--i.> 1; t.rr itfi. ib dureh wiuderlioltes 

Erhitzen iin Dhinr tr uu^- .m .. itl * u.'i > iu dirh zu maclien und 

den b(d der Srhri<‘i.f zuru b.■ dr-dn ; n n KMidmi tHfl’ zu verbrennen, 

*} Zrit chr. a!i;r\*. » uz. td'J / 
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Eine Bestimmung des letzteren, sowie des Phosphors und Schwefels, 
geschieht in besonderen Proben, wiihrend die Metalle in den bei der 
Chlorhehandlung erhaltenen Producten hestimmt werden. 

1 . Bestimnaung der Schlacke. Per Zersetzungsapparat besteht 
der Reihe nach aus einem Chlorentwickler, den Trockenflaschen und 
einem ini Grasofen liegenden, schwer schmelzbaren Glasrohr (vergl. S. 535), 
dessen Austrittsende rechtwinklig umgebogenist und in einPeligotrohr 
fuhrt; hieran schliessen sich eine Woulfsche Flasche und an diese zwei 
andere Peligotrohren an. Das uberschussige Chlor wird ins Freie 
Oder in Kalkhydrat geleitet. Die vier Vorlagen enthalten Wasser, das 
Einleitungsrohr an der Woulf’schen Flasche fiihrt in diese nur bis 
nahe an die Oberflache des Wassers. 

Man bringt ca. 5 g des Chromeisens in einem Porcellanschiffchen 
in das Glasrohr an eine Stelle, welche vom Eintrittsende etwa 20cm, 
vom Austrittsende 40 cm entfernt ist, und leitet trockenes Chlor durch 
den Apparat. Nachdem alle Luft durch Chlor verdrangt ist, erhitzt 
man das Schiffchen zur Verfluchtigung der Chlorverbindungen ganz 
allmahlich, erwarmt aber den zwischen Schiffchen und Absorptions- 
apparat liegenden Theil des Glasrohres nur so weit, dass der grosste 
Theil des sublimirten Eisenchlorids sich in demselben ablagern kann. 
Die Zersetzung dauert drei bis vier Stunden; nach Beendigung der- 
selben lasst man erkalten. 

Da das im Schiffchen gebliebene oder in das Glasrohr sublimirte 
Chroinichlorid in Wasser fast unloslich, in chromochloridhaltigem Wasser 
aber loslich ist (vergl. S. 537), so muss ein Theil des ersteren durch 
Gliihen in Wasserstoff zu Chromochlorid reducirt werden. Zu diesem 
Ende ersetzt man die vier Vorlagen durch ein etwas Wasser enthalten- 
des Peligotrohr, verdrangt zunachst das noch im Glasrohr befindliche 
Chlor durch trockene Kohlensaure und leitet dann sauerstofffreies, ge- 
trocknetes Wasserstoffgas hindurcti, wahrend man das Schiffchen und 
die Stelle, an welcher das rothviolette Chromichlorid sich sublimirt hat, 
andauernd zum gelinden Gliihen erhitzt. Nach dem Erkalten zieht 
man das Schiffchen aus dem Rohre heraus, behandelt seinen Inhalt mit 
Wasser, trocknet das abfiltrirte Unlosliche und fiigt die Filterasche 
hiiizu. 

Der Riickstand enthalt, neben der Schlacke, noch unzersetztes Chrom- 
eisen, Manganclilorur, zuweilen ungeloste Verbindungen des Chlors mit 
Eisen und Clirom, und hauptsachlich den gesammten, gebundenen und 
graphitischen Kohleiistoff. Man verbrennt zunachst den Kohlenstoff 
durch Erhitzuii des in das Schiffchen zuriickgebrachten Riickstandes im 
trockeneii Sauerstoffstrome (vgl. S. 540), wonach eine zweite Behandlung 
im Chlorstrome zur gilnzlichen Entfernung der Metallverbindungen er- 
forderlich ist. Bevor man aber hierzu iibergeht, ist ein reducirendes 
Erhitzeii im Wasserstoffstrome nothig, um etwa noch vorhandenes Eisen- 
oxyd zu reduciren, da dieses mit Chlor kein Eisenchlorid bildet. 

Classen, Spocielle Metliodeii. I. 41 
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Danach scliiebt man das ScliilTelien wieder in eine zur Chlor- 
■behandlung wie oben vorgerichtete Ibihre, unter ISemitzung derselben 
vier Vorlagen, und erhitzt aufs neuc iiu luftfreieii Chlor, bis sich kein 
Sublimat mehr bildet und der Iiibalt des Schilicliens roin weiss geworden 
ist. Die mit heissem Wasscr gcwasclienfi Sclilacke wird gegliiht nnd 
gewogen und, falls ilire Menge erheblicb ist, woim ncitliig, weiter 
nntersucbt. 

2 . Bestimmnng dtis Silicinins und der Metalle. Diese 
Korper befinden sich tlieils in den Vdrhigidliissigkeiten, tbeils in den 
beiden Robren, welcbe zur (dilurlx'handlung ,‘je‘di(‘nt liaben. Urn das 
in der zweiten dieser lUdiren (‘ntiialituie (Miroiuietilorid Ibslicb zuroachen, 
erbitzt man zunilcbst das Sublimat iin asserstoflstroine und lost nun 
den Inbalt der beiden lubhreii in (b‘r.<ell>cn Wasser, welcbe man 

vorber mit einer geiness(‘nen Meiigr Salzsaure (sjx^c. Gewicht 1,1) 
versetztbat, worauf man di«‘S(‘ Lbsiing mit (ban Inhaite. der Hammtliclien 
Vorlagen und dem Wastdiwassm- d(*r Sehlacke vmadnigt. 

Wird keine klare laVuug rrlialtmi, :-n filtrirt man und schmelzt 
den ausgewaacbenen Uiir.kstaiid sammt drr I’’ilii‘ras(jh(‘ in einer Platin- 
scbale mit einem (Jenumgi* gleirher 'riadb' vmj Xairiumcarbonat und 
Kaliumcblorat. Die Sehim‘l'/«‘ wird zur Absidicidung der Kieselsiiure 
mit Salzsilure zerscdzt und dm* AlidnmidVneksfand mit einer ge- 
messeneii Mtmge Salzsinin*, von eimanntrr Si-irke. und Wasser auf- 
genommcn. Der atmgn'waschmo uiel rut'kmdr Uuekstand (a) wird 
aufbewabrt, die Lbsnng abm- zur I la uf >1 liksuiig n*dTi'd . 

Man wiigt nun di<‘ Dnsmi'/, uni anniiiimid zu wiMsen, welchen 
Procentgebalt dicsidbc an Salziaurf* mthalf fdic .Manga d(*r letzteren 
ist bekaniit), nnd fiigt naab nnd naah aim- liaraalincta Menge Natrium- 
carbonad liiiizu, und /war ;ai vi* 1. tia sn dap Lrisuiie' noeb etwa 4Proc. 
freic Salzsilure vmn spec-. (iawl«dit LI autiialt«‘n sind '). 

In die aid' 70'* mdiitzii* L'l nm/ b-ifaf man Saliwatalwas.serstoff bis 
zurn Erkalteii ein umi hahamlalt «la!i haiipf aabliah aiis Schwofel be- 
stebenden Niiaiersidilag, naali dmu Au -wa ahan. mit liromlndtiger Salz- 
silure, wodur<*b etwa vorimmiana Sidiid*- ‘o bi t uardan. Nachdem man 
die so erlialtena Lnsnng lilt rii-f uml dan i b-*an ai h rcinis:; (lurch Ammoniak 
weggenomiinm liat. siiuart man mit >aiz' aura ;m nnd baba iidalt die Ldsung 
mit Sellwefehvasserstoil’wia vorbin. I-aii alua ani t a mbmer Niederschlag, 
welclier die Sui(id«‘ von Kupter-. iHaj, \r an. Ant ini on etc. entbalt, 
wird nacli dmi gewii’nnlieban Mmbodan wait* !' iinterMiieht, das Filtrat 


D Die liascbr'inkun;,'; *'•• • <■'i-ii.d'• ' a ;;, laii i' >i‘s Maass ist mit 

lUicksicht aut' die nnn inl-.aai'i*- 'I r aima. ■ *i« i M«a:il!r d* i' Sahwt'relwasserstoff- 
griippe von denaii (ier S<-hua !»'l:ia.ni*-niam'paap; «• . da. die d'rennuDg 

gewisser MetalUt die^ar tirupp'H. v. n* I p.- ^ riin: sima-r /adl. naebgewieseu 
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dagegen, oder — falls kein Niederschlag entstanden war — die ganze 
Losung zur Hartptlosung gefiigt. 

Die Losung, welche in der Hauptsache Chromclilorid und Eisen- 
chlorid enthalt, daneben Chloralkalien, von der Scbmelze herriibrend, 
und in welcber ausserdem Aluminium, Mangan, Nickel, Kobalt, Zink, 
Titansaure vorkommen kdnnen, enthalt auch noch den Rest, oder, falls 
oben kein Riickstand (a) erhalten wurde, die Gesammtmenge der 
Kieselsaure. Zur Abscheidung der letzteren verdampft man die Losung 
wiederholt zur Trockne, befeuchtet den Riickstand mit Salzsaure und 
lasst diese laiigere Zeit einwirken. Banach verdiinnt man und filtrirt. 
Den Riickstand gliiht man zusammen mit dem oben S. 642 bei Seite 
gestellten Riickstand (a) und erhalt so die Gesammtmenge der aus dem 
Silicium stammenden Kieselsaure. 

1st dieselbe weiss, so wagt und priifb man sie durch Erhitzen 
mit Flusssaure auf Reinheit. Bleibt hierbei ein Riickstand (von Titan¬ 
saure und eventuell Oxyden), so bringt man das Gewicbt desselben von 
dem Gesammtgewicht in Abzug. 

Der Riickstand wird mit Kaliumhydrosulfat geschmolzen und durch 
andauerndes Kochen der wasserigen Losung der Schmelze die Titan¬ 
saure niedergeschlagen, Etwa bei der Kieselsaure vorhanden gewesene 
Oxyde wiirde man durch Zufiigen von Ammoniak zum Filtrat von der 
Titansaure finden. 

1st dagegen der die Kieselsaure enthaltende Gliihriickstand nicht 
weiss, so muss derselbe behufs Reinigung der Kieselsaure aufgeschlossen 
werden. Man schmelzt ihn, ohne vorher zu wagen, im Platintiegel mit 
Natriumcarbonat und etwas Salpeter, weicht die Schmelze mit Wasser 
auf, verdampft auf Zusatz von Salzsaure wiederholt in der Porcellan- 
schale zur Trockne und nimmt mit salzsaurehaltigem Wasser auf. Die 
abfiltrirte Kieselsaure wird wie vorhin auf Reinheit gepriift, das Filtrat 
aber zur Hauptlosung gefiigt, in welcher nunmehr die Scheidung des 
Chroms und des Eisens von den iibrigen Metallen vorgenommen wird. 

Trennung des Eisens und CLroms von Mangan, Nickel, 
Kobalt, Zink. 

Da die Abscheidung von Chrom und Eisen durch Baryumcarbonat 
bewirkt werden soli, so miissen beide als Oxydsalze in Losung sein. 
Man behandelt daher die Losung mit Chlorwasser oder mit gasformigem 
Chlor, bis sie danach riecht, verjagt das uberschiissige Chlor durch 
Erhitzen und dampft die Losung bis auf etwa 1 Liter ein. Nach dem 
Erkalten neutralisirt man sie in einem Kolben annahernd mit Natrium¬ 
carbonat, wobei aber kein Niederschlag entstehen darf, und setzt so 
viel in Wasser aufgeschlammtes Baryumcarbonat hinzu, dass ein Theil 
desselben ungelost bleibt. Man schiittelt wiederholt um, lasst absitzen, 
hebert die Losung ab und wascht den Niederschlag durch Decantation. 

41* 
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Die gesammten Flussigkeiteii wenlen iiltrii-t, wonach man den aus 
Chromhydroxyd, Eiseiihydroxyd uiid uherscliussigem i>aryumcarbotiat 
bestehendenRiickstand in Salzsilure lost uiid die I.osung auf 1 Liter bringt. 

1. Bestimmuiig von Maiigan, N ickel, Kobalt, Zink. DasFil- 
trat vom Eisen und ChrnmniederHchlage, welches a-ussei* den vorstebeiid 
genannten Metallen nocb Chl.irharyuin entliidt, wird auf etwa 500 ccm 
eingedauipft und siedend init verdiinuter Sellwefelsilure gefidlt. Um 
die in dem gefallten JJaryuinsulfat noeli eiitlialtenen geringen Mengen 
der Metalle auszuzielien. digerirt man den Niedersclilag in einem Por- 
cellanschrdchen niit etwas SalzHiiiire, ver.lanipi't niclit ganz bis zur 
Trockne, verdunnt mit Wasser und iilivlvt nach einigen Stimden. Nach- 
dem man das Filtrat mit der Ilauptb'hsung vendnigt liat, concentrirt man 
dieselbe durcli Abdampfen, neiitrali,-irt fast init Ainmoniak, versetzt mit 
Ammoninmacetat in niebt zu geringer Menge und Lilli X ickel, Kobalt 
nnd Zink mit ScliwefelwasscirstolV, wiUinuul das Mangaii in der essig- 
sauren Losung riicbt gcfiillt wird. Lie m\si(.Ten Metalle werden nacb 
bekannteii Methuden getrenni; aus d«*iu I-dliratt* scln^idet man durch Brom 
und Amnioniak zunaebst alkalihaltiges Mangaiisuperoxyd ab, welches 
nacb dem Losen in Salzsiuin? durch Aminnniak und Schwefelammo- 
nium als Mangansulfii r gebilli und als .olebes beslinnut werden karni, 

2. Bestiinmung von Cbrnm und Fisen. Die S. (>43 erhaltene, 
auf ein Liter gebraidite la'isung, weiebe ('bnim. I'lisen und Bar yum ent- 
hrdt, muss zunaebst von bdzferem befn'ii wenbm. Hierzu erliitzt man 
200 ccm der liosung zum Siedeu. inafdit mil Amimmialc alkaliscb, und 
fillJt das Baryum mit Natrium-ulfat;ni.’. Darauf saiiert man 
mit Salzsilure an, um die gef.-illten Ilydrnxyde zu liisen, liisst den 
Niederschlag in (i<*r Wiirme absit/en umi wa;:rht ihn (lurch Decantation 
mit hoisHc-m, salzsiiui'elialtigfiii Wa: scr und zidetzt aiif dem Filter mit 
heissem Wasser vollstumiig nu:. Die. Art dr, Ausl’iilhms vou eisen- 
freiem Ba,ryumsulfai, auf widdie im 2. 'I’lirilf* dirs(*s Bur,lies niilier ein- 
gegangen wird, riibri v<»n K u trr und Tliirlr hrr‘). 

Die vei’eiiiigteii, vom Ihirvum uh’at abliltrirt(!n L<)Siuigen, welche 
alles biisen imd t’lirnm rnthals«*n, u^-rd'-n ziin.ndist in tumir Porcellan- 
schah;, a.lsdann in einn- I'iatin idmir hi ;uif riinm g<‘riiig(‘n Rest ver- 
dampft, darauf mit Nafr'iumr;iri)Mn;it nhrr .itti"f und auf Zusatz von 
5g (‘iiU'r Mi.'^cbung au. glrirbrn Tle iirn Na! riuinrarl)ona,t und Kalium- 
cblorat zur 'Fnaduie vrrdaiiijd't. luu- I hod., land wird zum Schmelzen 
erbitzt, um das (dnaniiMX\ d in AiLaliidn-oinat niiizu wand(dn, die Schmelze 
init Wasser ansgidviadd mid rla rind, t.milige Id.seuoxyd sainmt der 
Asclie des Mltrr.- , dmadi wirlir man dit* I d u , i;j Indirii (buaintirt hat, 
nochnials mil 1 g drr Srlinirl/.ini rhun” “r. cjuuilizni. Nar-hdem diese 
Schmelze wieder mit W'a '-rr ri><‘h.»ptt wurdr, iiat man alles Risen im 
Ruckstande und alles Clironi in Ia>:-un". .Man vrrnieidet bei den vor- 

D Zeitsrhr. f. anor- fhmi. Bh it.-'-m. 21, Vs.Msmt); 22, 4'J4: (1900); 
25, :;i9 (i9oo). 
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hergehenden Operationen dieAnwendung Yon Glasgefassen und bedient 
sich wo moglich der Platin- oder eventuell der Porcellanschalen. 

Der Eisenruckstand kann nock mit ans den Gefassen aufgenommener 
Kieselsaure verunreinigt sein und kann ausserdem Thonerde enthalten. 
Man lost ihn in Salzsaure, fallt mit Ammoniak und wagt das gegliihte 
unreine Eisenoxyd; danach lost man letzteres in rauchender Salzsaure, 
filtrirt die Kieselsaure ab und ziebt deren Gewicbt vom Gesammt- 
gewicbt ab. — Die Eisencbloridlosung giesst man in reine Kalilauge, 
welcbe man in einer Platinscbale erhitzt bat, verdiinnt und priift das 
Filtrat vom Eisenbydroxyd auf Tbonerde. Lasst die Menge derselben 
sicb bestimmen, so ziebt man aucb dieses Gewicbt vom Gewicbt des 
unreinen Eisenoxyds ab und bat scbliesslicb die Menge des reinen 
Eisenoxyds, aus welcber der Eisengebalt der Legirung berecbnet wird. 

Zur Bestimmung des Cbroms sauert man die oben erbaltene 
Alkalicbromatlosung mit Salzsaure an und macbt darauf mit Ammoniak 
scbwacb alkaliscb. Ein etwa sogleicb oder nacb langerem Steben sicb 
bildender weisser, dockiger Mederscblag kann Tbonerde, Aluminium- 
pbospbat und einen Rest von Kieselsaure oder Titansaure entbalten. 
Man filtrirt denselben ab, glubt, wagt und scbmelzt den Rtickstand, 
behufs Feststellung seiner Natur, mit Kaliumbydrosulfat. 

Die auf Zusatz von Ammoniak klar gebliebene oder von einem ent- 
standenen Niederschlage abfiltrirte Cbromatlosung wird auf Zusatz von 
Salzsaure und etwas Alkobol reducirt und das Cbrom mit Ammoniak 
gefallt. 

Enthalt das Ferrocbrom Pbospbor, so wird die Phospborsaure, wenn 
geniigend Tbonerde vorbanden war, mit dieser, wie vorbin erwabnt, ab- 
gescbieden; im anderen Falle entbalt das gegliibte Cbromoxyd Phospbor¬ 
saure, welclie eventuell bestimmt und in Abzug gebracbt werden muss. 

3. Bestimmung des Gesammtkoblenstoffs, des Phosphors 
und des Scbwefels. Die Zersetzung von 5g der Legirung im Cblor- 
strome wird in derselben Weise, wie S. 641 beschrieben wurde, aus- 
gefiihrt. Um das im Schiffcben zuriickgebliebene Chromicblorid in 
Wasser loslicb zu machen, muss das Schiffcben im Wasserstoff gegliiht 
werden (s. S. 641). Danach wird der Inbalt des Schifi'cbens andauernd 
mit Wasser und Salzsaure digerirt und die Losung durcb ein Asbest- 
filter filtrirt. Sollte noch unzersetztes Chromeisen vorbanden sein, so 
muss das Erbitzen im Chlorstrome wiederbolt werden, bis sicb kein Sub- 
liinat mebr bildet. Der koblige Ruckstand wird mit Wasser gewascben, bis 
letzteres nacli dem Durchlaufen keine Cblorreaction mebr zeigt, und mit 
Cbromsiiure und Scb wefelsiiure nacb S. 535 fi. verbrannt. Aus der gefun- 
denen Koblensiiure berecbnet man den Gesammtkoblenstoffgebalt. 

Scbwefel und Pbospbor befinden sicb als Scbwefelsaure und 
Phospborsaure in den Vorlagefiiissigkeiten. Man verdampft letztere 
auf Zusatz von etwas Chlornatrium zur Trockne, um die Kieselsaure 
abzuscbeiden, nimmt mit Salzsaure und Wasser auf, filtrirt, macbt die 
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siedende Losung mit Aiiimoiiiak iiikaliHcli luul luilt die Schwefelsaure 
mit Chlorbaryum aus; daiuudi siluert man niit Salzsiiure, an und verfalirt 
im librigen wie S. 644 angogeben wurd<*. Aus deni gewogenen, reinen 
Baryumsullat berecbnet man den Sc li w efe 1 gt‘iial 1. 

In der vom Baryumsulfat abliHrirten i.r>sung, niit welcber man 
die Wascliwasser vereinigt iiat, wird luu^li wiederliuiteni Verdampfen 
mit Salpetersiiure, die riiosphorsiiure mil Amnioniummolybdat ge- 
fallt. Wenn das Ferrochnun Arsen tmlin'ilt, so ist das ausgewaschene 
Ammomum-Magnesiumpliospbat, web^hes alsdann aucli -arsenat enthalt, 

in Saksilure zu luseii und die Arsemslure durttli Schvveftilwasserstoff zu 
entfernen. Aus deiu Fiitral wird dann, nach dem (k)iiceiitriren, das 
Aminonium-Maguesiumphospliat (lurch Aninuiniak auf Zusatz von etwas 
Magnesiamiscliung wiedm- ausgefhlit. 

4. BcBt.inunung des tira}jiiils. 10 g des mdglichst fein zer- 
kleinertenCbroineisenHdig(‘rirt man x* l;ing«‘ mit SalzHiiure, derenZusatz 
oft zu erneuern ist, bis eudlicdi — nach Woc/lieii alles Fisen und alles 
Chrom gel()st ist, also Irische >alzsiiur»* uichts mehr aufninimt und das 
Ungeloste eineni unter die Kochthnc-hi; gohaltemm Magiuden iiiclit mehr 
folgt. AlleabgegosseiieSalz-.'iuregie si man durch «‘iii Aslaistlilter,wiischt 
schliesslich den (draphiiriickstainl mil Was. er, Kalilauge, Alkohol und 
Aetlier vollstandig aus und veiFreiuit ihn mil (’hrmiisaui'i* undSchwefel- 
silure (8. 537). Bit* Biftmam/. zwisehen »icni in -h gc-fiuideiienGesammt- 
kohleiistoir und (h*m Braphit ergi'*ht dm g (< h u n d (‘n <* n Kohlenstoff. 

Jm Ansc.hluss au die vor. t«-limdr an. tnhriicln* Mt'tlmde moge noch 
eiii sehr a,hgekurztes Vert'alircn «‘r'v\a!inl wcrdin, wtdchcs Warren^) 
fiir die teclinistdn; F n 1 1 * rs a c li ii n ;• d»‘, I’r r roc h mmi s euipfichlt. 

Man iibergiesst die t'cin gcpuKi'm- th’fijr in ciiKun Ivolben mit einer 
genugeiidtm jMtmgt* concent rirtrrSt iiw< tel aiire und rrwiirmi schwach, wo- 
bei sicli reic.blitdi ;'chweriig«-S;iare mt u icU<-h. /mh*i/.t crhit/t, man starker, 
bis alhi ulaaaschimsigt^ Schwt h i aur«- v.-rja 'i i, t . ,ct/.t cinen Tropfeii 
Salzsiiurc zum l^ii(•k^tand, niin!iit mi! \\ a. . rr anl, hitrirt, dcu koliligen 
Ruckstand ab und hringt dir .mt rm hr i imni! Volumen. In 

einem'riieiltMler laj.-aing titi'irt man ila l .i. rn mil Kalinmdicliroinat, in 
eineni anderen d'lieile be.-.limm( <h'- ^umnif von t licomi- und Ferri- 

hydroxyal gewitditsaiials tnidi. Siuii n .\;uniumun und Mangan bcriick- 
siclitigt W(;rden, so ist tierrn .Mi-ii-.o* in dt ui Nirdci' flilag<‘zu bestimmen. 

Gewichtsaualytis(*h(^ drs Thfoiiis in Fcito- 

cliroiu, \v<‘1<‘Ih*s in Salzsiiiiro liislich ist 

nacli Ih b'cescniu und B a \ <■ r i r i n •'). 

Die iui Stalilmtirse.r zerkhum-rt•• nnd daraul’ iin Ac,ha,tmorscr ge- 
pulverte Probe, etwa 0,6 g, wird mit .'ui cc.m ('hloi-wa.sscr.stuiraaure vom 

B Cliern. News r>r>, ISi: ( ~ j /rit.-rhi’. 1'. anal. Uiiem. 37, 31 

(1898). 
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spec. Gewiclit 1,19 zuerst ohne, nachlier unter gelindem Erwarmen so 
lange digerirt, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet. Man ver- 
dampft zur Trockne, lost das Eisen in einer geringen Menge ver- 
diinnter CblorwasserstofiPsaure, verdunnt und filtrirt (Hauptlosung A). 
Der geringe Euckstand wird sammt der Filterasche im Silbertiegel mit 
Natriumsuperoxyd (vergl. Spuller und Kalmann S. 636) geschmolzen, 
die Sckmelze in Wasser gelost und die Losung (B) filtrirt. 

Um den auf dem Filter bleibenden scbwarzen Riickstand auf 
einen Cbromgebalt zu untersucben, lost man denselben in verdiinnter 
Salpetersaure unter Erwarmen, fallt das aus dem Tiegel aufgeiiommene 
Silber mit Salzsaure aus und verdampft das Filtrat. Nacbdem man 
den Abdampfriickstand mit etwas Salzsaure und Wasser aufgenommen 
bat, digerirt man die Losung mit einem massigen Ueberscbuss von 
Natrium sup eroxyd einige Zeit in gelinder Warme, wobei sicb ein ge- 
ringer Eisenniederscblag bildet. Wenn die von letzterem abfiltrirte 
Losung farblos ist, so entbalt sie kein Cbrom. Zur grosseren Sicker- 
beit kann man den geringen Eisenniederscblag nocb mit Natriumcar- 
bonat und Kaliumcblorat scbmelzen und die Losung der Scbmelze auf 
Chrom untersucben; ist dieselbe farblos, so entbalt sie kein Cbrom. 

Die vereinigten Losungen (A) und (B) werden, zur Trennung des 
Eisens vom Cbrom nach Clark und Kassner^), auf Zusatz eines 
Ueberscbusses von Natriumsuperoxyd, unter baufigem Umscbiitteln so 
lange in gelinder Warme digerirt, bis die Gasentwickelung nacblasst, 
worauf man den Eisenniederscblag abfiltrirt und vollkommen aus- 
wascht. Letzterer entbalt nocb eine geringe Menge Cbrom, welcbe 
durcb nocbmalige Bebandlung mit Natriumsuperoxyd entfernt werden 
kann. Zu diesem Bebufe lost man den Eisenniederscblag in Salz¬ 
saure, filtrirt und verdampft die Losung zur Yerjagung der uber- 
scbiissigen Salzsaure zur Trockne. Nacbdem man den Etickstand mit 
etwas Salzsaure und geniigend Wasser aufgenommen hat, wiederbolt 
man die Bebandlung mit Natriumsuperoxyd. Der Eisenniederscblag ist 
nunmehr cbiomfrei, wo von man sicb eventuell durcb Scbmelzen u. s. w., 
wie oben angegeben, iiberzeugen kann. 

Das gesammte Cbrom befindet sicb in den alkaliscben Losungen 
als Natriumchromat. Man dampft diese Losungen sammt den Wascb- 
wassern stark ein, siluert sie in einem Kolben vorsicbtig mit Salzsaure 
an und versetzt mit W^asserstoffsuperoxyd. Hierdurcb nimmt die Losung 
zunacbst die bekannte blaue Farbung an, welcbe beim Erwarmen in 
die griine Farbe der Cbromoxydlosungen ubergebt. Nacbdem man 
das Wasserstoffsuperoxyd durcb Kocben zerstort bat, verdampft man 
die Losung zur Abscheidung der aus den Gefassen stammenden KieseL 
saure zur Trockne, lost in Wasser und Salzsaure und filtrirt die 
Kieselsaure ab. 


D Zeitscbr. f. anal. Cliem. 34, 593, 495 (1895). 
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In dem Filtrat fullt man das ('hrom durch Kocben init Ammoniak 
in einerPlatinschale. I)erCliromnie(i(*rsdda.i^ wird gegluhtundgewogen. 

Da das so erhaltem* Chromoxyd iioeh Veruiireinigiingen, besonders 
Tbonerde entlialton kann, scbmelzt man t‘S iiiit Natriunicarbonat nnd 
etwas Kaliumnitrat, laiigt aiis uiul varsatzt die LOsung mit Ammoniak 
und etwas Ainmoninnicarbonat, Widici in d<*r Ilt'gel ein geringer gelb- 
licbbraiiner, clirombaltiger Xicdeixdilag erhalion wird. DnrcbScbmelzen 
desselben, Aiislangen nnd Fiillen init Ammoniak (‘tc., wie vorhin, er- 
lialt man alsdanii die geringc 3Iciigc‘ cliromfn‘i(*r Tbonerde, welche 
nach dem Gliiben und Wiigen von dem (ie>ammtgewicbt des Chrom- 
oxyds abzuzieben ist. 

Bestinumiiift* (1<‘S (Tiroins im diroiuslalil. 

Galbraith hatie (dn Verfaliren zur ('brombe.siiminung inChrom- 
stahl und in Ferrocbrom angegebeii. welelu‘s dariii Ix^stebt, dasMetall 
in Schwefelsaure zu Ibsen, das (’bnmi dtireb Kocben init Kalium- 
permanganat zu ('bromHiiure zn tixy<{iren , den I'ldaTsebuss von Per- 
manganat durcb aiibaltendes Kocben (i«*r veidunnien Lbsung iiiMangan- 
superoxyd zu verwandeln nnd in dcr abiiitriricn la’isungdie Cbromstoe 
durcb Titration zu h(‘Hlinimcn (vernl. S. F.M ). II ogg (iinpfieblt diese 
Metbode. Stead‘-J fund dagegcn b<)cb; fens ‘js Pro(*. dcs vorhandeneii 
Cliroms,wiibrend (dnllieil des. elbcn In deni Manganniedm'sclilage zuriick- 
gebalten wird. Stf‘ad iindert da \’criaiii‘en in lb [gender Weise fiir 
Cbromstabl ab. I>ir Lrisung des Stab!;- in verdiinnlm’ Scbwefelsaure 
wird von dem unlbs.rmbcn KucL-tandf a.l>tiIt rtrf, auf ca. bf)() cem verdiinnt 
undkoclieiid init so vlel ciner gc. iift i-'tm Lo: ung von Kaliuinperniangariat 
versetzt, dass die Miissiglodt nacb 1<> Minidcn langmii Koeben roth 
gefiirlit bleilit. Alsdann zci\<-t/.t luan da iiber cliiissigi* Permanganat 
durcb Krliitzen mil soccineiiuT I <» prnc. Sa!/,: a in‘e, wobci das gebildete 
Kaliumcbroinat keine Zenetzung crlcidrt f S. illil ). Sobald die rotlie 
Fiirlmng verseb\vuii(b‘n i t, iVigt loan IbOcaou W a, scr biiizu, koebt, urn 
das Cblor zn vm’Jagen, bi: Vnluio* n uui etwa Indccin vermindert ist, 

und rechicirt die (’broiii.siiiire diirc-b liibcr; fb u; ;• igi*;. Kiscnoxydiilsulfat, 
dessen Ueb«*rs(diuss flure.h IvaliunidifdirMiu.it znniekt ii rirt. wird. 

Zur liestimmnng de*. t'broiu. in d«‘i!! in Scliwtdbl, 'iurc. unloslichen 
Iliickstamle erbitzt man den. cibeii lait etwa n.:i g cin<*s (Jcmisclies aus 
2 Tbln. KaJk odcr Maenicsia nnd 1 TbI. Ka liuinnat riiinicarbonat eine 
balbe Stundc auf bclb* K(»tbglutb, i<>. t d» ri ( rlribno'kstaml in verdunnter 
Salzsiiurc und titrirt die ('britinsilure wic vtiiFin ang{‘gcb('n. 

Fine anderc von St <.’a d nnd {'riificr ebon von () i a r k •') angegebene 
Metbode dcr Ohrombest immnng im t' b r o iii s t a li 1 Iicrulit auf dcr vorher- 
gebenden Fallung d(*s (dirunioxyds a Is Pbosjdmt und diT gleichzeitigen 

D 'loimi. of the S(tr. of (’liciii. haiictrv Kk s-lo (is'.ti). -- D Moniteur 
scient. [4] 9, T, 110 .1. um. .n th-So.-. ol'dicm. Ind. 12, 340 (1893 





Analyse des Chromstahls. 549 

Oxydation des im unloslichen Riickstande und im Phosphat enthaltenen 
Chroms zn Chromat. 

Die salzsaure Losung von ca. 2g Stahl wird, ohne zu filtriren, 
mit 2proc. Natronlauge annahernd neutralisirt und auf 300 ccm ver- 
diinnt. Alsdann fiigt man 10 ccm 5proc. ISTatriumphosphatlosung und 
etwa 30 g Natriumthiosulfat liinzu, kocht, bis die schweflige Saure 
verjagt ist, und fallt das Chrom durch funf Minuten langes Kocben 
mit 20 ccm gesMtigter Natrium- oder Ammoniumacetatlosung (vergl. 
S. 626, 629). Der auf diese Weise erhaltene Niederscblag von Chrom- 
phosphat wird mit heisser Ammoniumnitratlosung gewaschen, zur Ent- 
fernung des mitgefallten Schwefels gegliilit, darauf mit der zebnfacben 
Menge des vorbin angegebenen Schmelzgemisches verrieben und eine 
halbe Stunde gegliibt. Den Gliihruckstand lost man in iSOccmWasser 
und 30 ccm Salzsaure, kocht 10 Minuten zur Entfernung von Chlor, 
welches durch Zersetzung von eventuell vorhandenem Manganat ent- 
standen sein kann, und titrirt wie oben angegeben. 

Enthalt der Chromstahl Vanadin, so bleibt letzteres beim Auf- 
losen in Salzsaure zuriick und befindet sich also in dem Chromphosphat- 
niederschlage. Beim Aufschliessen desselben unterhalt man die belle 
Kothgluth vrahrend einer Stunde., 'wodurch sich Alkalivanadat bildet. 
Man lost den Gluhriickstand in verdiinnter Schwefelsaure (wegen der 
hier nothwendigen Titrirung mit Permanganat), versetzt mit Ferro- 
sulfat und titrirt den Ueberschuss des letzteren mit Permanganat zu- 
ruck. Hierbei erhalt man, wie oben, nur den Chromgehalt, weil die 
durch das Ferrosulfat reducirte Yanadinsaure durch Permanganat 
wieder zu solcher oxydirt wird. Reducirt man darauf aufs neue die 
Yanadinsaure mit Ferrosulfat und titrirt den Ueberschuss des letzteren 
mit Permanganat zuriick, so ergiebt sich hieraus derGehalt an Yanadin. 
Die Riicktitrirung muss in diesem Falle mit Permanganat geschehen, 
weil das durch Reduction entstandene Yanadintetroxyd durch Kalium- 
dichromat nicht oxydirt wird. 

Ziegler griindet die Chrombestimmungsowohlim Chromstahl als 
im Ferro chrom auf das Schmelzen mit Natriumhydroxyd und Kalium- 
nitrat im Silbertiegel. Zur Aufschliessung des Ferrochroms verfahrt 
man genau so wie bei Ferrowolfram, S. 227, beschrieben wurde, sattigt die 
wasserige Losung der Schmelze, ohne sie vom Eisenoxydrtickstande zu 
trennen, mit Kohlensaure, verdampft zur Trockne, lost in Wasser und 
filtrirt. Hat sich etwas Silberchromat im Tiegel festgesetzt, so be- 
handelt man dasselbe mit Salzsaure und fiigt die Losung zur 
Hauptlosung. Nach der in gewohnlicher Weise vorzunehmenden Ab- 
scheidung der Kieselsaure fallt man das Chrom zweimal mit Ammo- 
niak aus. 

Um dieses Yerfahren auf Chromstahl anzuwenden, verdampft 
man die salzsaure Losung des Stahls nach der Oxydation mittelst 
Wasserstoffsuperoxyd zur Trockne, bringt den Riickstand mit concen- 
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trirter Natronlauge in den Silbertiegel, verdampft und sclimelzt mit 
der S. 227 erwahnten Misclinng. 

Dasselbe Schmelzgemisch beuutzt Ziegler aucli zur Bestimmung 
des Pbospliors im Ferrochroin, iiulein nur die Einwage und dem- 
gemass auch die Menge des Sclimelzgeinisches vergrossert wird. Die 
Scbmelze wird mit Salpetersilure und etwas Salzsaure aufgenommen 
niid, nach mebrfacliem Abdaiupleii niit Sali)etei\s;i,ure, die Phosphor- 
saure mit Molybdaiilosung gefiillt- 

Zur Bestimmung des Siliciuins iin Eerrocdirom schmelzt Ziegler 
0,5 g der fein gebeutelteii Substaiiz mit Natriunihydrosulfat bei iiicht 

zu hober Temperatur. 

Anstatt die Oxydation des Oliroms in saurer Lbsung zu bewirken 
(S. 648), gruiidet Giorgis \) eine Bestimmung (l(‘s ('hroms im Chrom- 
stahl auf die von Reynoso angegehtme Oxydation einer alkalischeii 
Chromoxydlbsung durch Kaliuinp(;rma,nganat. Naclidem das gebildete 
Chromat alsdann durcli sehweflige Silun* wiedt;r zu Oxydsalz reducirt 
worden ist, wird letzteres, nach Donaili, mit einor stark alkalischeii 
Permauganatlosung titrirt. 

Man lost 10 g Stahl in (‘iiiem (ieniiseh vnii 3 VoL Schwefelsiiure 
(spec. Gewicht 1,13) und 1 Vol. Salpr.tersaure (spite. Gewicht 1,14) und 
verduunt auf ein Liter. 250 ccm diesitr Lbsung niaeht man initNatron- 
lauge alkalisch, erwiirmt und sctzt P(‘rnmngana,t bis zur Rothung 
hinzu, wodurch also dasGlirom zu ('hroimii oxydiri und (ias Pcrmangaiiat 
zu Maugansesijuihydroxyd nulmdrt wird. I)i(t L()suug darf nicht zu 
stark alkalisch seiii, widl siidi sonst grum‘s Manganat bildet. Nach 
dem Erkalten zitrsidzt, man das iihiu'sediiissige Bcrmanganat durch Zu- 
satz von etwas WasK(‘rs{()lisu[)erexyd, wtdidics in a.lkalischer Losung 
ohne Einiluss auf das ('iiromat Daiundi bi'ingt man die Eliissig- 

keit auf bOO ccm, filtrirt dOOcein dur«di ein Iroc.kenes Filter al), siiuert 
mit Schwefelsiuint an und reducirt mil : (diwefligitr Siluri!. 

Naclidem man die L<).sung durcdi Abdainpien coiuatnirirt hat, hringt 
man das Volunutn (h‘r.s(dl>en auf genau ^noccni odm' lOOcciu, jc nach 
der Menge des vorliaitdcnrn ('hi*nnis, und fidlt <‘iiie Biirette mit 
dieser Lbsung. Diit 'I’iterflu.v igk<dt wird liendtet, iiidiiin man 4()g 
Kaliumcarbonat und n,;') g Kaliundivdmxyd in Wassei- b'kst, (i g reiiies 
Peruianganat lilnzufiigi und dic.-e LttMing auf cin Liter viirduiint. Von 
dieser Losung bringt man lOeitni in <*in(*r Ibnaadlaluc.liale zum Kochen 
und liisst (lie (diromlbsung au.s d<T Burrti(‘ zuili(‘>scn. Die rermanganat- 
losung entfilrht sieh aJlinilldleh uml ninimt eine aus der Farbe des 
Permangaiiats und der desCdimms 7msainnienge.''«d zte rbt hliche Filrbung 
an, bis sie zuletzt goldgelb wird, womii das Endt; der Oxydation er- 
reicht ist. 

Andere Analysen des Ohremstalils S. I^ilff. 


b Chem. Central V)l. isn:;. I. S. 44‘j. 






U r a n 


Qiialitativer Nachweis. 

Die Uraiiyl-(Uranoxyd)losungen sind gelb gefarbt. Sie werden 
YOU Kali- oder Natronlauge, sowie vonAmmoniak unter Bildung gelber 
Niederscblage gefiillt, welche aus Verbindungen des Urantrioxyds, UrOj}, 
mit dem betreffenden Alkali bestehen, nach der Form el K2TJr2 07, und 
im Ueberschuss des Fallungsmittels unloslicb sind. Sauren, sowie 
Natrium- und Ammoniumcarbonat losen die Niederscblage leicbt. 

Natriumcarbonat fallt blassgelbes Uranylnatriumcarbonat, Ur02C03 
2Na2C03, im Ueberschuss loslich, besonders leicbt, wenn sicb durcb 
Einwirkung von freier Saure auf das Natriumcarbonat, Natriumbydro- 
carbonat hat bilden kdnnen. Beim Kocben der Losung fallt der Nieder- 
scblag wieder aus. 

Der gelbe, durcb Ammoniumcarbonat erzeugte Niederscblag von 
Uranylammoniumcarboiiat ist ebenfalls leicbt loslich im Ueberschuss 
des Fallungsmittels. Sebr empfindlicb ist die Reaction mit Kalium- 
ferrocyanid, welches einen rothbraunen Niederscblag von Uranferro- 
cyanid, oder, bei grosser Yerdiinnung, eine blutrothe Farbung erzeugt. 
Beim Erhitzen lost sicb der Niederscblag in verdiinnter Salzsaure. 
Schwefelammonium fallt einen chocoladebraunen Niederscblag, der sicb 
im Ueberschuss nicbt lost, aucb nicht beim Erwarmen; in letzterem 
Falle aber erleidet er eine Zersetzung, indem das in derKalte gebildete 
Uranylsulfid, Ur02S, in Uranoxydul, Ur02, und Scbwefel zerfallt. So 
lange der Niederscblag diese Zersetzung nicbt erlitten bat, lost er sicb 
leicbt in Ammoniumcarbonat und in Natriumcarbonat, wodurcb er sicb 
von den Sulfiden der anderen Metalle der Scbwefelammoniumgruppe 
unterscbeiden und trennen lasst. 

Das Uranylsulfi-d ist leicbt loslich in Essigsaure; beim Wascben 
gebt es allmahlicli in gelbes Uranbydroxyd iiber. 

Scliwefelwasserstoff iibt, entgegen anderen Angaben, nacb Zimmer- 
mann(vergl. S. 652) durchaus keine reducirende Wirkung aufUranyl- 
salze aus. 

Wasserstoffsuperoxyd erzeugt einen gelblicbweissen, wasserbaltigen 
Niederscblag von Urantetroxyd, Ur04, der sicb in Ammoniumcarbonat 
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zu einer intensiv gelb gefiirbteii Flilssigkeit lost (einpfindliche Ke- 
action). 

Baryumcarbonat fiillt sclion in der Kiilte alies Uran aus, eine Eigen- 
schaft, die das Uranoxyd mit den Oxyden des Kisens, Alumiriiunis und 
Cliroms gemein hat, durch welche es sicli also von Kobalt, Nickel, 
Zink und Mangan trennen lilsst. 

In der Siedehitze wird eiiic init Ohlorammonium versetzte Uran- 
oxydlosung durch geschlruuintes (j).uecksilberoxyd vollstilndig gefallt, 
so dass auf diese Weise eine Trennung von Rtrontium, Calciuin und 
den Alkalien mdglicli ist. 

Die Reactionen der Uranosalze sind von Cl. Zimmermanni) 
mit cbemiscli reinen Salzen angestellt und zum grr)asten Theil als voll- 
staiidig abweichend von fruhereii, mit oxydhaltigen Salzen erhaltenen, 
gefunden worden. In Xachstehendeni sind die friiher den Uranover- 
bindungen zugeschriebenen Reactionen in Klamniern gesetzt worden- 

Kalium- und Natriunibydroxyd erzeiigt einen volnminosen, hell- 
griinen (dunkelbraunen bis schwarzbraiunui), im Ueberschuss des 
Fallungsniittels unldslichen Xiederschlag von Ura-nobydroxyd. Der- 
selbe veiilndert sich bei Lurtz\itritt iiu-ser.si ra^ch, indein er zuniiclist 
in braunschwarzes Urarioxydoxydulliydral (ibrn-Lodit, wadches sich nach 
einiger Zeit in gelbes Kaliuni*- resj>. Natrinniuraiiat verwandelt. 

Anniioniak (‘rzeugt ehenfalls eiiuni liellgrCiin*!!, (lockigen (dunkel¬ 
braunen) Ni(iderschlag, welclnn* di(*sen)en \'(n*iiMdt‘rung(jn erleidet, wie 
der durch fixe Alkalien hervorgcuad’ene. 

Kalium- odm* Natiiumcarbonat veranlassi die Rildung einos weiss- 
griinen Niederschlag(‘s, wadcdier b(‘ini Frwiinnen in{‘olg(‘ von Oxydation 
dunkel wird. I)ie nydrocarb()iiat(‘ bewii-kcni (dneu e.l)enHo gefarbten 
Niederschlag, der sich in eineiii lielier.se.huss des hkillungsmittels leicht 
auflost, beim Krwarmen aber nnier partleller Oxydaiion wieder ab- 
geschieden wird. 

Animoninmcarbonat rid'i eineii wei-seriineti , In iiberschussigem 
Reagens leicht loslichem aueli heim Krwanneii nicht inehr aiiftretenden 
Niederscddag hervoix 

Ferrocyankalium erzeiiLd einen gelbgriinen (rotlibraunen) 

Niederschlag, welcdna-sicdi alhnahlieh, inlnige von (Ixydalion, rothbraun 
fiirht. 

Ferricyankalium bewirkt sogleidi einen rot id)!*aunen Niederschlag 
(nicht sogleich, sondern erst naeh einigt r /eil j. kkoToeyankalium fallt 
bekanntlicli IJranylsalze in t'oriii finer rot libraiimoi h’errocyanverbin- 
dung; cs scheint also das Ferrieya nkallnni , (djenso wi(‘ durch Ferro- 
salze, auch durch Uranosalze zuniiclist zu Ef rroi^yanka.lium reducirt 
zu werden, welclies da nn mil, den giddldeten f) ra n vlsa lzen die charakte- 
ristische rothbrauno \ (‘rbindiing (dngeht. 


U Ann. Cliem. Phann. 21(), lo 


Qualitative Trennung u. gewichtsaualytische Bestimmung. 653 

Ein Zusatz von Weinsaure zu den Losungen von Uranosalzen 
verhindert die Erzengung eines NiederscUages durcli Ammoniak, 
Ammoniumsulfid und fixe Alkalien, ohne dass die Fliissigkeit dunkel 
gefarbt wird (die Losung wird dadurck dnnkler nnd braun gefarbt). 

Sckwefelammonium bewirkt einen bellgriinen, selir rasch sick 
dunkelbrann fiirbenden Niederschlag, welcker beim Kocken sckwarz wird. 

Baryumcarbonat fallt sckon in der Kalte die Uranosalze vollstandig. 

Qualitative Trennung des Urans. 

Da das Uran durch Sckwefelwasserstoff in sanrer Losung nickt 
gefallt wird, so kommen von den vorkergekenden Metallen nur die der 
Sckwefelamnaoniumgruppe in betrackt. Hat man diese durck Ammo¬ 
niak und Sckwefelammonium tkeils als Hydroxyde, tkeils als Sulfide 
gefallt und bekandelt den Niederscklag mit Salzsaure, so bleiben Kobalt- 
und Nickelsulfid zurtick, wakrend Uran neben Ckrom, Aluminium, 
Eisen, Mangan und Zink in Losung gekt. Zur Trennung des Urans 
von diesen Metallen benutzt man das Verkalten des ersteren gegen 
Natriumcarbonat bezw. -kydrocarbonat. Man versetzt die salzsaure, 
vorker durcli Salpetersaure oxydirte Losung mit ubersckiissigem Natrium- 
carbonat, wodurck sammtlicke Metalle als Carbonate bezw. Hydroxyde 
ausgefallt werden, wakrend das Uranylnatriumcarbonat sick im Ueber- 
sckuss des Eiillungsmittels lost. 

liandelt es sick zu gleicker Zeit um Nackweis des Ckroms, so fugt 
man zunackst Bromwasser zu der Losung und erwarmt alsdann auf 
Zusatz von Natriumcarbonat, wodurck neben dem Uran, auck das 
Ckrom, alsChromat, in Losung gekt. Zur Trennung beider kockt man 
das mit Salzsaure angesauerte Filtrat auf Zusatz von etwas Alkokol 
und fallt das Ckromoxyd durch Natriumcarbonat aus, in dessen Ueber- 
sckuss das Uran wieder gelost bleibt. In der vom Ckromniederscklage 
abfiltrirten, mit Salzsaure versetzen Losung erkennt man das Yor- 
kandensein voii Uran mittelst der I'errocyankaliumreaction. 

Ueber Trennungen mittelst Baryumcarbonat s. S. 652. 

Die Eigensckaft des Uranylsulfids, in Ammoniumcarbonat loslich 
zu sein, kann benutzt werden, um das Uran von Kobalt, Zink, Eiseu 
und Mangan zu trennen, indem man die mit Ammoniumcarbonat ver- 
setzte Losung mit Schwefelammonium fallt. 


Gewichtsaiialytisclie Bestimmimg des Urans. 

Uran wird als Oxyduloxyd, Ur02, 2 Ur 03 , und als Oxydul, UrO^, 
gewogen. Die directe Ueberfiikrung in die erstere Form durck Gliiken 
der Substanz ist nur in wenigen Fallen anwendbar, wenn ein von 
sonstigen fixen Bestandtkeilen freies Uransalz mit fiucktiger Sauerstoff- 
saure vorliegt. Im iibrigen muss gleick hierzu bemerkt werden, dass 









G54 


r ra II. 


die ZiiHummeustdziui^^ d(*s I ranoxyiiulc^xyds uac.li Peligot nicM con¬ 
stant ist imd dass dalier vim‘ durch CJluhen der Verbindung 

im WasserRioilstrouHs wid>oi dit‘s«‘lbt* zu Oxjdnl rediicirt wird, ratb- 
sani i.st. 

Aus den Oxydlusuugf'ii (in weicln* Oxydul enthaltende durcb Er- 
warnn*!! niit Sjil|n‘tersaure iiberznfiihren sind Halit man das Uran am 
einfacliHteii durcdi wenig uherschiissigt's Anniioniak in der Siedehitze 
ans, wiiBcht den heiss aldillririfu Nledm'sehlag von Ammomumnranat 
mit Pldorainnnmiuin tmtlniliendem WasHtn* aus, gliiht im offenen Tiegel 
iind wilgt dan (Kyduloxyd. 

Die Keduetitui zti Oxydul. behufs (’mitrole wird dnrch starkes 
Gliihen im WaHHerstoll* im Rosetiogtd bewirkt and muss bei grosseren 
Mengen bis zur (b-wieiiixamstanz wied(‘rholt werden. Wegen der 
Leiclitigkcdt, mit w«*leh**r das O'x^dul Sauer.stnfl auridmmt, ist starkes 
Gluhen erforderlieh, wndnndi die \’erbindung bestiiiidiger wird, and 
fernor muss das vcdlstanclige Abkiihlm, na(*h f*rt’o]gt(‘r Reduction, in 
verstarktcnn AYas.s<*rstoilstroine vor sieh geben. 

Die biiuliger zu 'rrennungtui !)en\d/.te Killlung d(‘H Urans mittelst 
Rcliwe.felammoniuui winl uaeh ID^meld in tier Wtdse ausgefiihrt, dass 
man die lumtrab* oder sehvvaeii saurt^ la'irung mit iiberschussigem, 
gelbem Scdiwerelammoniuin iallt , und ilanaeh et wa <‘in(5 Stimde lang 
auf dem sitslenden Wasserbade erbitzl, wndurtdi das IJranylsulfid in 
Oxydul und StdnvetVl zertidlt (s. S. (i.H ) und di(^ ulx'r.stehendo Losung 
kbir wird. .Man wiiselii den Nirtlor.M-lday mit beisHtuu Wasser, dem 
man zur Krzitdung eim-y klaren I‘'ilirai»*.s etwas Hdorammonium zu- 
lugt, auH und gliilit, sammi «iem I 'ilter, im otlVium Idatintiegol, gegen 
Elide unter Anwendung dos (ieblaHes. 

lit'Ziiglieh tier (’ontr«de sitdu* »d>eii. 

A libegotf h bat (‘im* \\r timmun.'' de k i*an - vorgeselilageti, welclie 
auf d{‘r Filllung tlureli kbiet’k. ilbfro\yd !>erubt und welclm aiich zur 
Scheidung des Tran: vuu (dileiuiu, Strontium und Magnesium und den 
Alkalien brauehbar ist. 

V(‘rse.tzt. man eine I.<»sung von I r:inylebloritl mit, tdwas geschlamm- 
tein (^^lueeksilbtu’oxytl und koeiit aul'. ;■ o wird da- Ura,n vollstandig 
abg(?HchIeden. l)<‘r Niedtu'chlag (wahi’ ehrinlitdi I ran 3 dhydroxyd und 
ba:sisebes Qmsdvsilberuranat) k’k-t. . ieh sjiureiiweise in kaltem, mehr in 
wa.rmem Wasstsr, aber niebt in vrriliinntre Hdorammoniumlosung. 

Zur Ausfuhriuig (b‘r Mftli<»de orbitzt man die mit, tunigtiii Tropfen 
Chlorammoniumlosung versetztt* ( rans Irldoridlr)Hung zum Kochcn und 
fugt reines, ge.sebliimnites ktiireksillHToxyd hinzn, und zwa,r nur wemg, 
well scbon kleim^ Meiigtm (b*:-.-elben vnd I ran zu tiillcm vcrmdgen, und 
weil die Anwendung grnsserer .Mengen di** AustVdirung der Analyse 
erscbweren wiirdt*. Man koclit nnttu* t' mseli weiikeii auf und liisst er- 


D Zeitsehr. f. anal. (’hem. 2i), ‘Wrj i lR.'-Tj. 
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kaltsB. Riilireii mit dem GlasstalDe ist nidit zii empfelilBii, wcil an den 
vom Glasstabe geriebenen Stellen des Becberglases der Niederseblag 
sebr fest baftet und schwer zu entfernen ist. Der Niederseblag wird 
zuerst durcb Decantiren, zuletzt aiif dem Filter mit kaltem, cblor- 
ammoniumbaltigem Wasser ansgewaseben. Die Anwendung der Saug- 
pumpe ist niebt ratbsam, weil der feine Niederseblag leiebt dureb das 
Filter gesaiigt wird. Nacb dem Auswaschen bringt man den Nieder¬ 
seblag sammt dem Filter in den Platintiegel, und verwandelt ibn durcb 
Erhitzen, unter allmablicb gesteigerter Temperatur, zuletzt liber dem 
Geblase, in IJranoxyduloxyd. 

Gegen die Uransalze der Sauerstoffsauren verbalt sicb das Queck- 
silberoxyd abweicbend, indem Uranylnitrat gar niebt, Uranylsulfat in 
der Warme nur tbeilweise gefallt wird. Die Fallung ist aber voll- 
standig, oder fast vollstandig, wenn man die Uranlosung. mit Cblor- 
ammonium oder Cblornatrium versetzt. E. Fresenius und Hintz 
(S. 660 ) erbielten bei der Analyse des Uranylnitrats nacb dieser Metbode 
ebenso genaue Eesultate, wie bei der Fallung mit Ammoniak. 


Maassanalytische BestiMiniing des Urans. 

Die Metbode von Beloboubeck berubt, analog der Eisentitri- 
rung, auf der Reduction des XJranylsulfats mittelst Zink zu Urano- 
sulfat, welcb letzteres durcb Kaliumpermanganat wieder zu Uranyl- 
salz oxydirt wird. 

Der Reductions- und Oxydationsvorgang wird durcb folgende 
Gleichungen verauscbaulicht: 

Ur0.2S04 + Zn + 2H2SO4 = Ur(S04)2 + ZBSO4 + 2H2O 

r)Ur(S04)2 + 2KMn04-f 2H2O = 5Ur02S04 + 2MnS04 + 2KHSO4 

+ H2SO4. 

Es entspreeben also 2 Mol. Perraanganat 5 Atomen Uran. 

Zur Ausfiibrung der Metbode bringt man das Uranylsalz mit Zink 
und liberscblissiger Schwefelsilure zusammen und lasst die Reduction 
unter Luftabscbluss vor sicb geben (s. S. 393 oder 449 ). Obwobl die 
Reduction von einer Farbenveranderung der Losung aus Gelb in Griin 
begleitet ist, so ist docb dasEnde der Umwandlung niebt mit Sicberbeit 
zu erkennen, wesbalb es noting ist, das Zink in der Warme langere 
Zeit, etwa eine balbe Stunde, einwirken zu lassen. Danacb bringt man 
die Losung in eine Porcellanscbale, wobei eine Oxydation an der Luft 
niebt zu befiircbten ist, verdunnt init 500 cem Wasser (die Losung 
muss farblos sein) und titrirt mit Permanganat bis zur bleibenden 
Rotbfarbung. Urannitrat liisst sicb auf dieseWeise niebt titriren, weil 
sicb wabrscbeinlicb bei der Reduction niedere Oxyde des Stickstoffs 
bilden, welcbe Permanganat verbrauchen. 

Eine chlorwasserstoifsaure Uranlosung titrirt man besser nacb der 
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von Ziiii111 cinL|[i'^(*lHiii(‘ii JVIt'iJiodt;, i\I;iu rcdiicirt das Ur 

salz durch Zink uud ilhur.sciiiis.si.ue Clih.i'wusserstolisaure beiTf!" 
abschluss, wodurcli o.s in iiyarinl brollies Subchiorur, Ur.Clg, ubergeht! 
2 UrO.jCIo + •> li b i r— I 1*.,( 1^. l- ^ 

Durcli KaliumdicliroiiiJit, bei (iey,t‘ii\vart vou Chlorwasserstofeau 

wil’d das XJraiisubclilorur zu ( raiiuciiloi'Kl. ( el oxydirt* ' 

K 2 Cr.j 07 -r 14111’! ; dl rJ 1,, . .. 2K( 1 _ ( rJ 1,; : (;UrCl 4 “h 7 H 2 O (l) 

Fiigt man (iinen I .ehoi^chuss ;ui l)iehromat hinza uud darauf 
Jodkaliiim, so setzt dor I'ober.-ehuHs eine ;o|uivaiente Menge Jod 
Freiheit, welclie init Thit.sulfai evnio.He!! werdtui kaim, so dass aus 
dem gefundmien do<l der Lela'i'seliti^^ an I Htdiroiual Hick bereclinen lasst* 
ILCr-iO; *MiK'l ’ dKJ -K(’i rr.d’l,, • 6 .I-I- 7 H 2 O. ( 2 ) 
Da aber dio gauze Mim-e .irs zu-jelngten Diebronuits bekannt ist 
so hat man von dieser nnr den gr-lnndenen {‘(‘laTschuss abzuziehen* 
nm alsdann mil Hiilfo der (ileiehiui-/t 1 i uu, <ieni wirklich verbrauchtea 

Dicliromat di»i vorhandeio' f ranmenire zn ber«*«*ltn(‘n. 

Bezeichm't man tiie dureii Titr.di..ii mit 'riiiosulfat gefundene 
Mengc Jud mit /, :-o beivrb!i. i i.-b drr I'ebermhu.ss an Dicbromat, 
nacli der (ileiehuiig id), dureh d:r *11 itm ’ 

Vo'a.;? \ : , : ,, 

also 

a 

,, , -71 .. 

i . « . ^! i 

Hezeielmet I: die <ic .Uiimi i,- /.ii h i n-fen Dieliromats, so 

ist ilv — (I..*"* I i> di*’ '/';r <1 • .;»• ( ran uiieliloriirs vorbrauclite 

Menge. 

Mit Ilulie doyrr /idii i . : - ■’ L. nsen .i.-m Sehenia (1), die 

llranmeiige .ni. di r ; ■; 

l, , .. 

woraii.' 


Oder 

i ' ' I . ; ^ , . :,'j i i\no 

d. h. die Menvo-(O': e.* : •. i ; s • iureli Multiplicutioii 

d(‘r ZUr nxydatoOi . !• , i .f.'SO, 

Naebdeiji K'i.i!: t\i>- ' . i, . ’ ?; n . u i(‘ l)(*i dorvoi*- 

Ina’gelomdeii Mfj se»<i> . i;..' hat. hriiigt man 

die rut hit L<<. nn^‘ a: .-a.- I'-; .• \ ! mil (hlurwa.sserstoff- 

sjiure- llini t'lnt'!' i::'* !' ''=\ ^ . \|j'!i'ri* viiJi ICiiliiim- 
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diclironiat, verdiinnt bis auf etwa 150 ccm und fiigt uuter Umrubren 
Jodkalium binzu. Das ausgewaschene Jod wird mit Natriumtliiosulfat 
titrirt. 

Quantitative Ti'ennung des Urans. 

Die Metalle der Kupfer- und Zinngruppe werden sammtlicli durch 
Schwefelwasserstoff in saurer Losung vom Uran getrennt. 

Die Trenming von Kobalt, Zink, Eisen, Mangan berubt, wie S. 651 
angefiibrt wurde, anf der Loslicbkeit des in der Kalte gefallten Uranyl- 
sulfids in Ainmoniumcarbonat. Man versetzt die Losung, welcbe Uran 
neben einem von diesen Metallen oder neben sammtlicben entbalt, 
mit uberscbiissigem Aminoniumcarbonat und darauf mit Scbwefel- 
ammonium, lasst in verscblossenem Kolben absitzen und wascbt das 
Sulfidmit Wasser aus, dem man etwas Ammoniumcarbonat undScbwefel- 
ammonium zugefiigt bat. 

Nacbdem man das Filtrat durcb Erbitzen vom grossten Tbeil des 
Ammoniumcarbonats befreit hat, sauert man mit Cblorwasserstoffsaure 
an, filtrirt den Scbwefel ab und fallt das Uran mit Scbwefelammonium 
(S. 654), Oder, nacb vorberiger Oxydation durcb Salpetersaure, mit 
Ammoniak (S. 654). 

"Wendet man die Trennung durcb Ammoniumcarbonat und 
Scbwefelammonium in Gegenwart von Nickel an, so muss etwa in 
Losung gegangenes Nickelsulfid durcb Ansauern des Filtrates mit 
Essigsaure abgescbieden werden. 

Zur Trennung des Urans vom Eisen versetzt man die Losung 
mit uberscbiissigem Ammoniumcarbonat und lasst 48 Stunden steben, 
wobei in Losung gegangenes Eisen sicb wieder abscbeidet. Das Filtrat 
bebandelt man zur Zerstorung des Ammoniumcarbonats und zur 
Fallung des Urans wie vorbin. 

Die S. 652 erwiibnte Fallbarkeit des Uranoxyds durcb Baryum- 
carbonat ist auch zur (pantitativen Trennung von Kobalt, Nickel, 
Zink und Mangan verwendbar. Die mit uberscbiissigem Baryum- 
carbonat versetzte Losung muss unter baufigem Umrubren 24 Stunden 
lang in der Kiilte steben bleiben. xAus der salzsauren Losung des 
gefallten Urans und des iiberscbussigen Baryumcarbonats fallt man 
das Baryum mit Schwefelsaure aus. 

Zur Trennung des Uranoxyds von der Tbonerde versetzt 
man die scbwach saure Losung mit uberscbiissigem Ammoniumcarbonat, 
filtrirt das gefilllte Aluminiumbydroxyd ab, und bebandelt das Filtrat, 
wie oben bei der Trennung von Eisen angegeben wurde. 

Die Trennung des Urans vom Chrom nacb dem von Gibbs ^) 
angegebenen Verfabren setzt die Anwesenheit des Cbroms als Chrom- 


’) Zeitsclir. f. anal. Chem. 12, 310 (1873). 

Classen, Speciclle Mctlioden. I. 
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saure voraus. Eiiie Losuug, welclie die Oxyde der beiden Metalle 
enthalt, Yersetzt man mit Katronlauge in geringem Ueberscliuss, erhitzt 
zum Sieden nod fugt liromwasser liinzii, wodurcb das Chromoxyd 
sofort zu Cliromsiiure oxydirt wird nnd al.s Chromat in Losung bleibt 
wabrend Natriumuranat init einem geringen Gelialt an Uranylcbromat 
nngelost bleibt und durcli Filtriren von der Cliromatlosung getrennt 
wird. Urn die geringe Mcnge von (From voin Uran zu trennen, lost 
man den tief orangerotben Niedersclilag, nacbdem man ibn mit heissem, 
etwas Natriumbydroxyd entbaltcndem Wassor ausgewaschen bat, in 
beisser Salpetersaure, kocbt dieFb.suiig kurze Zeit, nm etwaige Spuren 
von salpetriger Siliire zu verjagen, fiigt (iuccksilberoxydulnitrat binzu 
und lasst steben, bis sicb die geringe IMenge (iuecksilberoxydulcbromat 
abgesetzt bat. Das von letzterem getrennte Filtrat entbalt sammt- 
licbes Uran, neben Fatrinmnilrat nnd (^l,nf‘fdvsilberoxydulnitrat. NacL- 
dem man das (Juecksilber durcb Scliwefcdwasserstolf entfernt bat, fiillt 
man in dem mit Ainmoni;ik alkaliscb gemacbten Filtrat das Uran als 
UrariylsuHid. 

I)as Cbroni befindet si(th, als Natriuineliromat, zum grossten Theil 
in dem zuerst crbaltenen Filtrat nnd in geringer iMenge als Mercuro- 
cliromat in dem vorbin erbaltonon Ni(‘dersclilag. Zur Ilestimmung 
des Cbroms kanii man cntwcdcr (li<* mit SaJpcdcu-siuiro scliwacli aii- 
gesilnerte (Fromatlosniig mit .Merrumnitrat lallen mid die beiden 
MercurocliromatniederscFlagc zusanmimi giiihen, odm* man rcducirt die 
Clironiatldsnng, fallt das (’lirom als Ilydroxyd mit Aimnoiiiak und 
gUilit diesen Niederscblag /.iisainmcn mit dom geringen IMereurocbromat- 
nieclersclilage. 

Ib'tlndet sieli das Clirnm se'ion als (Fr*()ni>;iiiri' neben Uranoxyd 
in Losung, und enthiilt die L'lsung nnr I’ei'inge Mengani von Oblor 
oder Schvvetelsiiure, so kann man ilie ( Fim ansilui’e direct mit Mercuro- 
nitrat in der Siislehitze an.'liillfn. 

Sind dagegtm grussere Mtaigeii (dilor oder Seliwelelsaiire vor- 
banden, so kiudit man die Lr*. ung einiee Mitnitm mit (dnem geringen 
Ueberscliuss von Nat nnilauLM* , liltrirt das N at rin muranat ab und 
wilscbt es mit hcisscm Wa-.-tT, dem man etwMs Natrnnlauge ziifiigt, 
vollstilndig aus. hi drr ;'alp<d«Ts,iiH en L<> iiiig des Ni('d(‘r.sclilages 
fiillt man das Uran na(di ann;ilea ndei' Neat I’ali Aruiig als (iraii^'lsulfid. 

Im f'ilti'ai voni NatrinmiU'anat hillt man das ('liromoxyd nacb 
vorliergcgangcner Lednction. 

Da, bei den vorhergtdiembm 'rreniiungrii das Fran si(di iinmer in 
Gegenwart von Alkalisalzeii belindel , so muss bier nocli licsonders 
darauf autmerksam geimudit wenleo, dass in diesein I''alb‘ das Uran 
durcb Filllung mit Ammoniak keinen ladiien Niederstddag von Ammo- 
luiimuranat giebi; derselbe eidhidt vi'dmelir fixes Alkali. Wollte man 
einen so crbaltenen Xiedm-sclilag znr Lestiminuiig d(‘s Uraiis beniitzen, 
so miisste man den.sellien, mitSalmiak geniiscdd, vorsicbtig (daniit kein 
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Chloruran verfluclitigt wird) erhitzen, das Chloralkali mit Wasser aus- 
zielien und den Riickstand durch Gliihen im Wasserstoff in Uran- 
oxydul verwandeln. Einfaclier ist die Trennung von den Alkalien 
durck Scliwefelammonium (S. 654). 

Auf elektrolytiscliein Wege lasst sicli Uran von Eisen in 
derselben Weise trennen wie Aluminium von Eisen, wenn man nur 
fiir einen grossen Uebersckuss (8 g) von Ammoniumoxalat sorgt. 
Starkere Strome miissen vermieden werden, da sonst durcli die starke 
Erbitzung der Fliissigkeit das gebildete Ammoniumliydrocarbonat, in 
welciiem das Uran loslich ist, zersetzt wird und Ammoniumuranat 
ausfallt (vergl. S. 570). 

Nach der Abscbeidung des Eisens wird die Uranlosung durcli 
weiteres Elektrolysiren von Oxalsaure befreit und scbliesslicb das 
Ammoniumcarbonat durch Kochen zersetzt. Da der so ausgescbiedene 
Uranniederscblag sich wegen seiner feinen Yertbeilung scblecbt filtriren 
lasst, so lost man ihn in Salpetersaure und fallt von neuem mit 
Ammoniak. Das Ammoniumuranat wird im Rose’scben Tiegel zu- 
nacbst an der Luffc gegliibt und scbliesslicb im Wasserstoffstrom in 
Uranoxydul ubergefllbrt (Classen). 

Eisen kann von Chrom undUran in abnlicber“Weise durcb den 
Strom getrennt werden, wie vonCbrom und Aluminium (S. 634). Das 
Uran wird bierbei als Hydroxyd ausgescbieden, wabrend das Cbrom 
als Aluminiiimcbromat gelost bleibt. Um die quantitative Trennung 
des Cbroms vom Uran zu ermoglicben, muss die Elektrolyse bis zur 
vollstandigen Oxydation der Oxalsaure fortgefiibrt werden. Die elektro- 
lysirte Fliissigkeit wird zur Zersetzung des gebildeten Ammonium- 
bydrocarbonats gekocbt und seeks Stunden steben gelassen. In dem 
vom Uran befreiten Filtrate wird das Chrom, wie S. 634 angegeben, 
bestimiiit (Classen). 


Specielle Methoden- 

Kin Verfaliren, die IJranerze raseb auf ibren Gebalt zu 
])rufen. wiirdi.' von Patera in Dingl. ])olyt. Journ. IbO, 242 (1866) 
angegeben und im Laufe der Zeit mebrfacb empfoblen. Man lost die 
Probe in Salpetersiiurc unter moglicbster Vermeidung eines starken 
Saureiibersclmsses, verdunnt mit Wasser und ubersattigt, obne zu 
tiltriren, mit Natriunicarbonat. Hierauf erbitzt man die Losung zum 
Koeben U, uin das Uran vollstiindig zu losen und etwa gebildete Hydro- 


') Das Koeben dart selbstverstandlich 
Uran ausgenilli wird (vergl. S. 


nicht anbaltend sein, weil sonst 
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cairl)on9jt6 voii liiiSGii xind Ivftllc 6 tc. /u. zcisGtz 6 ii. Dig Losnng von 
Uranylnatriumcarbonat, welclie iiur Spuren fremder Stoffe beigemengt 
enthalt, wird filtrirt uad der Riickstand init lieissem Wasser aus- 
gewasclien. Aus dem Filtrate filllt man das Uran durcli Natronlauge 
als Natriumuranat aus, wiisclit den orangefarbigen Niederscblag nur 
wenig aus und trocknet ilin. Danacli briiigt man denselben inogliclist 
vollstandig vom Filter in einen Platintiegel, giebt die Filterascbe binzu 
und gliiht. Um dem Ftiickstande das noch anbaftende Natriumsalz 
zu entzieben, bringt man denselben auf ein Ideines Filter, wascbt voll¬ 
standig aus, trocknet und gliiht noclimals. Der erlialtene Riickstand ist 
Natriumuranat, Na^jUr^O-; 100 Tide, dessclben entsprecben 88,3 Proc. 
Uranoxyduloxyd, Ur. Os- 

Cl. Winkler 1) nimmt an, dass diese von Patera angegebeneZalil 
das Resultat director analytisclier Untersuchung der erbaltenen Verbin- 
dungist; nacli iieueren Atomgewicbten ware dieselbe 88,8. Winkler, 
welcber die Metbode vielfach gepriift hat, empfieblt dieselbe als fiir 
die Technik binreicdiend geiiau. >Nur bei siarkein Kiipfergehalt der 
Plrze geht eine geringe Mtujge Kupfer mit in die alkaliscbe Losung 
und wird beim Zusatz von Natronlauge niiigefallt. 

Borntrilg(U‘‘-’) liiilt (‘benfalls die. Mcdlunhi bol der Analyse von 
reinem Uranpecherz, w(‘1cIh^s ea. HO Troe. I h'anoxydiiloxyd enthalt, 
iiir genau. Ihd iiniieren Frz(‘n (iag(‘gen, und nn-iiumtlich, bci Uransand 
(Samarskit), wcdclier nur s bis 10 Pr(»e. Oxyduloxyd entliiilt, gehen 
grosse Mengen von Ki(‘S(dHiiure mit in L(»snng, so dass das Resultat 
erheblicli zu hoc.h ausfallt. Hornirager emplhddt daher, den ge- 
gliilitcii Niederscblag in Salzsiiure zu lr)>(‘n, die Kicsstdsaure abzufiltriren 
und das Filtrat noclimals mit Natroiilauga^ z.ii hllbni. 


BeHtinuHung’ <l<‘sPi'aiLs in Pli<)S|)h<)i‘siiin*(‘ niid Arseiisiiiire 

Na(di lu I'resculus und IIi[ii.z''j. 

Frdli. man die Lb.'Ung idne Fr/.rs, W(‘lcb(‘s a.uss(‘r dcii genannten 
Siluren, Kiipfer niid Fiseti entliiilt, durcli S(diweielwasscrsiolF, so muss 
der bauptsiiclilicli aiis SebweiVlar.'cn , Scbwidelkniifer und Scliwefel 
bestehende Nieders<dilag wiislerlndt gcb'c' i nnd gefallt werden, um ilin 
frei von Urau zu ei lialten, und ;iuerd<>in (n’s(diw(U't die Anwesenbeit 
von Pbosphorsilurc die 'I'reniiung dcs Fi-eiis von Uran in hohem 
Maasse. 

Die Autoi’en griinden eine 'ri-eiinuiig des Ura,iis von Phosphor- 
und Arscnsihire auf die Uiib)'-!icbkcit des Uraiibu’rocyanids in ver- 
dunnter Salzsiiure und inachen deii N iedm'se.lilag dadurcli filtrir- 


Zoitschr. i‘. amilvt. (’hem. S, :;:.7 (isr.n). —- •’) Ibid. 37, 4.‘’>6 (1898). 
Ibid. 34, 4.”.7 (189;.). 





Bestimmung* des Urans neben Phospbor- und Arsensaure. 0gl 

bar 5 dass sie die Ldsung, nacb erfolgter Fallnng, mit Cblomatriuni 
sattigen. 

Man scbeidet znnachst aus der salpetersauren, salzsauren oder 
salpetersalzsauren Losnng die Kieselsanre wie ublich ab, Yersetzt die 
schwacb salzsanre Losung mit Ferrocyankalium im Ueberschnss und 
sattigt die Fliissigkeit mit Cblornatrium, worauf sich der aus Uran-, 
Kupfer- und Eisenferrocyanid bestebende Niederschlag bald absetzt. 
Derselbe wird durcb Decantation und zuletzt auf dem Filter mit Cblor- 
natrium entbaltendem Wasser Yollstandig ausgewascben und bierauf 
mit verdunnter Kalilauge obne Erwarmen bebandelt, wodurcb die 
Ferrocyanide unter Abscbeidung der Metallbydroxyde zersetzt werden. 
Hat sicb der Niederscblag abgesetzt, so giesst man die L5sung durcb 
ein Filter ab, wascbt nocb einmal durcb Decantation mit Wasser und 
bringt die Hydroxyde mit Wasser, dem man etwas Cblorammonium 
und Wasser zugesetzt bat, auf das Filter und wascbt sie mit derselben 
Fliissigkeit obne Unterbrecbung aus, bis eine angesauerte Probe des 
Filtrats keine Eeaction auf Ferrocyankalium mebr giebt. 

Danacb bebandelt man die Hydroxyde mit Salzsaure, in welcber 
sie sicb, wenn ricbtig gearbeitet wurde, vollstandig losen. Ein etwa 
Yorbandener unloslicber Hiickstand von Ferrocyaniden muss, nacb dem 
Auswascben, nocbmals mit Natronlauge zersetzt und wie angegeben, 
in Losung gebracbt werden. 

Die Losung entbalt die Chloride von Uran, Kupfer und Eisen, und 
ist, falls die Ferrocyanide gut ausgewascben worden sind, frei von 
Arsen- und Pbospborsaure. Zur Abscbeidung des Eisens versetzt 
man die, wenn noting, durcb Eindampfen concentrirte und mit 
Ammoniak aimabernd neutralisirte, aber nocb klare Flussigkeit mit 
Ammoniumcarbonat in massigem Ueberscbuss, lasst langere Zeit steben, 
damit das Eisen sicb vollstandig abscbeiden kann, und filtrirt das 
Eisenbydroxyd ab. Nacbdein man dasselbe mit Wasser, dem etwas 
Ammoniumcarbonat zugesetzt wurde, ausgewascben bat, verjagt man 
die grosste Merge des letzteren durcb Erbitzen, wobei ein Tbeil des 
Urans als gelblicber, dockiger Niederscblag ausfallt, lost denselben in 
Cblorwasserstoffsaure und fallt in der erbitzten Losung das Kupfer 
durcb Scbwefelwasserstoff aus. In der vom Kupfersulfid abfiltrirten, 
durcli Eindampfen concentrirten Losung wird das Uran mit Ammoniak 
gefilllt, worauf man es als Oxyduloxyd bezw.Oxydul bestimmt (S. 654). 

Ist Pbospborsaure nicbt zugegen, so kann man aucb folgen- 
den Gang eiuscblagen. Nachdem man das feingepulverte Erz mit 
concentrirter Salpetersaure zersetzt hat, verdampft man zur Trockne 
und macbt durcb Eindampfen mit Salzsaure in der gewobnten Weise die 
Kieselsiiure unloslicb. In der salzsauren Auflosung des Hiickstandes 
reducirt man die Arsensaure entweder durcb vorberiges Einleiten von 
scbwefliger Siiure, oder einfacb durcb langeres Einleiten von Scbwefel¬ 
wasserstoff in die erbitzte Losung, und filtrirt den aus Gangart, 
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Sclawefel mid Scliwefelmetallen bestelienden lUickstand ab. Das Filtrat 
versetzt man mit einem oTOsseii Ueberscliuss von AmmoDiumcarbonat 
und fiigt Scliwefelamiiioniuni liinzu, wodurcli Eisen, Zink etc. gefallt 
werden%abrend Uran in LOsung bleibt. Nachdeni man den Nieder- 
schlao' mit Aminoniiimcarbonat mid Schwefelammonimn entlialtendem 
Wasser ansgewaschen bat, kocht nntn das gcsaminte liltrat eine Zeit 
lang zur Zersetzung des Amnu)ninnicarb(»nats mid darauf auf Zusatz 
von Salzsiiure, zur Zersetzung des Aimnoniumsiilfids, bis zur Yerjagung 
des Scliwefelwasserstofls. Darauf wird znr Oxydation des Uranaxyduls 
mit etwas Salpotersiiiire gekoclit und scliliessiicli das Uranoxyd durcli 
Ammoniak gelfillt. 

Handelt es sicli mn die Bestiinimiiig sainintliclier im Uranpeeberz 
vorkommendeii Bestaiidtlieile, so vmdahri man folgendermaassen. Man 
digerirt das ]\Iineral mit Salpeter.siiiire nnd zersetzt den bierbei 
bleibenden Riickstand durcli Krhitzem mit Salpet.er.siiure und Scbwefel- 
saure. Die Kieselsaun‘- wird abfiltrirt nnd im l'’iltrat, nacb Verdampfen 
der ilberscliussigen Siiurc, allcs durch Schwebdwasserstoff in saurer 
Ldsung Fallbarc abgeschieden. Zur 'rrcnnung d(>r Sullide ziebt man 
Arsen, Antimon (Sidcnj durch Schwcfclamimmium bezw. Scbwefel- 
natrium (licd Gcgcnwai t vmi Kujdbr) aus, iTist, di(‘ iibrigen Scbwefel- 
metalle in Salpetcrsanri*, sclicid^t Illci a!s Sidfat, daiiach Wismutb als 
Oxycblorid mid zulctzt Knpfcr al- bliodaiiiir ab. Kin Tlieil des Bleies 
kann sicli aiich im nnl<».<licbcn Ibick. tandi* iMdlmhm. Das voiu Scbwefel- 
wassersto(l‘niedcrs(;blagc g.drcnnt** kiiirat wird mit. Ammoniak nentra- 
lisirt nnd mitScli\v«‘fclammoniiim grlVdlt, wodurcli IJran, Misen, Nickel, 
Kobalt, Zink, Mangaii :ihgc;^(Eird<m wcrdmi. Man hist in Salzsiiure, 
oxydirt mil. Saljiclcrsiiiirc und hilll Eismi und I'raii mit Ammoniak 
aus, wclclic zur vndlsliindigfti 'rrrnimng von Nickel und Kobalt gelost 
mid voii neiicm g<‘iTdlt werden. 

Zur DreiiiiuiiLr d<‘s k.i'Oi* vtun I ran gii’dil iinin die Oxyde im 
Wasserstorrstrmm-, wndureh da.^. k.i.ani /.n .\bdall und das Uraii zu 
Oxydul reducirl wird: h-lzi.r.- i t in vrrdnnnler Salzsiiure uiiloslicb. 
Ziclit mail den Kucksiainl mil sa*rdnnnt< r 1 ii nirwa:-.i'-erst.nlls<liirc aus, 
so bleibt, also Kraii'»\did /airnek , u .nahf, iiaeh iioelniialigmn Gliilieii 
im Wassei’slell als .nh-liea yew <' en v, ird. 

War ( lireiiio:.\ (I /uy''‘.'e!i, “ hnaoi ina : <‘ihe heini liraiioxydul 

zuriick. Ill dic.'-eiii I'allf erwarint man diui l diihriickstaiid iiiit vei’" 
dumiter Salpetiu^ii urr, wt'din-c!i 1 ram-’.xdui in 1 ii ng gi'lit, wiilireiid 
Cliroiiioxyd zuriickhlnhi. 

Die 'rreiiiiunn' v«in .Magn'-. luni, ^ a;e.i;-:in. Natrium in dcr vom 
ScliwefelagniioiiiuiiinIt‘dtT.'''lila-"- a hiih rii-tm: 1 ..•-iin'j; gescliielit nacb 
spider zu lieselirrlhcinh'n \h-ihodeii. Zu nraflilcii id,, dass boi einem 
Gelialt des bliiierals an \auadin. i-n h fhenlall.s in deiii filtrate 

beliudct. 

DasVaiiadiii bc.'diinmi man am Im- ten in einer bcsoiidcren 1 lobe, 
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indeiB man dieselbe mit dem gleiclien Gewichte Kaliuinnitrat etwa 
eine Stunde lang ini Silbertiegel zum Sclimelzen erliitzt. Die aus- 
gelaugte Scbmelze, welche alles Yanadin als Kaliumvanadat enthalt, 
wird zur Verjagung der Salpetersaure zur Trockne verdampft, und 
der in Salzsaure geldste Eiickstand mit scliwefliger Saure bebandelt, 
wodurcli das Selen abgescbieden wird. In der vom Selen abfiltrirten 
Losung verjagt man die scliweflige Saure durcli Kochen, oxydirt das 
bei der Reduction mit scliwefliger Saure gebildete Vanadintetroxyd, 
Y 0 O 4 , durcli Salzsaure und etwas Kaliumchlorat wieder zu Pentoxyd, 
Y 2 O 5 , eiitfernt durcli wiederlioltes Eindampfen mit Salzsaure das freie 
Clilor und bestimmt das Vanadinpentoxyd auf jodometrischem \Yege 
iiacli S. 237. 

Das Yorliin erhaltene Selen kann gewogen werden. Man be- 
tracktet diese Bestimmung aber als Coiitrole und bestimmt besser das 
Selen durcli Erhitzen einer neueii Probe des fein gepulverten Erzes 
im Clilorstrome. Hierdurcli wird, neben den Cblorverbindungen von 
Wisinutb, Arsen, xVntimon, Yanadin, Eisen und Scliwefel, alles Selen 
als Cblorselen verflucbtigt, in verdiimiter Salzsaure aufgefangen und 
kann in der Yorlageflussigkeit, nacbdem man dieselbe durcli gelindes 
Erhitzen auf dem Wasserbade vom Cblor befreit bat, durcb Reduction 
mit scliwefliger Saure abgescbieden werden. 
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Qualitative!* Nachweis. 

Die Reactionen des Indiums bieten wecig fur den Nacbweis des 
Metalls Oharakteristisclies. Die meisten Filllungen sind weiss, nur 
das durcli Scbwefelwasserstoff aus neutraler oder essigsaurer Losung 
gefallte Scbwefelindium ist gelh. Der Niederschlag entsteht auch in 
mineralsauren Losungen, wenn dieselben stark mit Wasser verdiinnt 
werden. Der durcli Schwefelammonium bewirkte Niederschlag ist 
weiss; seine Zusamineiisetzung ist noch nicht mit Sicberheit ermittelt. 
Wird das durcli Schwefelwasserstoinallung erlialtene gelbe Indium- 
sulfid mit gelbeni Scliweftdaminoiiium gekocht, so wird es weiss und 
lost sick tlieilweisc; aus der erkaiteten la’isung scb(ddet sich wieder 
ein weisser, voluminuser Niederschlag al). 

Das cbarakteristiscbo Krkenmingsmerkmal fCir Indium sind zwei 
indigblaue Liiiien im Sjiectrum, welcho mit (biloriiidium oder bei den 
mit Salzsaure befoucliteteii Indiiim^rcudiindungen intensiv, aber nur 
voriibergebend erbalteu wordtai, mit Schwidbliudium dagegen langere 
Zeit sicbtbar sind. Stellt man den Apparat so ein, dass die Natrium- 
linic beiin Tbeilstricb 50 der Scala liegt, so befinden sicb die Indium- 
linien bei den Tlieilstricben 110 and I*!?. Die Flainme des Bunsen- 
brenners wird durcli Indiiimvcrbiudiingen eigentbumlicb blauviolett 
gefarbt. j 

Quantitative^ l{(‘slinnnun;^‘ (I(\s ludiiuns. 

Man fiillt die Losung In der Simbdutze mil. Ammonlak in geringem 
Uebersclmss, wodurcb das Indiumbydroxyd, widches kalt gefallt einen 
dem Aluminiumliydroxyd ahnlitdieii voluinlnosen Niederschlag bildet, 
sich dicht und leichter filtrirbar abscheidid. Der Niederschlag bat, 
bei 100^ getrocknet, die Zusaiumensetzung In (OIl); 5 ; man verwandelt 
ibn durcli Glubeii in iiidiumoxyd, IiioD;;. Das Filter wird fiir sich 
nacb dem Befeucbteii mit Salpetersaure verlirannt. 

Man kann das Indium auch als Scbwefelindium bestimmen, indem 
man die Losung des Sulfats mit Natriumacetat versetzt und mit Schwefel- 
wasserstoff fallt. Der Niederschlag ist scbleimig und von etwas dunk- 
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lerer Farbe als die des Cadmiumsulfids. Durch Grluben im Wasser- 
stoffstrome erbalt man das Sulfid In 2 S 3 . 

Trennung des Indiums. 

Bei dem sparlichen Yorkommen des Indiums handelt es sicb zuin 
Nacbweis und zur Bestimmung des Metalls zunachst darum, dasselbe 
in eine concentrirtere Form zu bringen, d. b. die Hauptmenge des 
Stoffes, in welchem das Metall vorkommt, zu entfernen, um einen Riick- 
stand zu erhalien, welcber bedeutend reicher an Indium ist. Ein 
eigentlicbes Indiummineral ist bis jetzt nicbt aufgefunden worden; 
das Metall kommt stets mit Zink zusammen vor und zwar vorzuglioh 
in Zinkblenden, aus welcben es bei der Verhiittung in das metallische 
Zink iibergebt. So enthalt das Freiberger Zink bocbstens 0,1 Proc. 
Indium. 

Um das Indium aus dem Zink darzustellen, bezw. in demselben 
zu bestimmen, lost man das Metall in verdiinnter Salzsaure oder 
Scbwefelsaure auf, giebt aber nur so viel Saure zu, dass ein geringer 
Theil des Zinks ungelost bleibt, mit welcbem man, nacbdem die Gas- 
entwickelung aufgehort hat, die Losung 24 bis 36 Stunden digerirt. 
Das Indium befindet sicb alsdann in einem aus Blei, Kupfer, Cadmium, 
Zinn, Arsen und Eisen (Zink) bestebenden Scblamm. 

Die Trennung des Indiums von diesen Metallen beruht nun nacb 
Bayer 1) darauf, dass eine Indiuml5sung durcb Kocben mit Natrium- 
bydrosulfit alles Indium in Form vonSulfit, 2 In .2 03 , 3 SO 2 , abscbeidet, 
wabrend die anderen Metalle, namentlicb in Gegenwart von Chlor- 
ammonium, nicbt gefallt werden. 

Nacbdem man die Chlorzinklosung von dem Metallscblamm ab- 
gegossen und letzteren von dem ungelost gebliebenen Zink durcb Ab- 
scbliimmen getrennt bat, lost man zuriickgebliebenes basiscbes Cblor- 
zink durch einige Tropfen verdiinnter Scbwefelsaure und wascbt den 
Kiickstarid mit heissem Wasser aus. Man lost in Salpetersaure, fiigt, 
obne das gebildete Zinnoxyd abzufiltriren, Scbwefelsaure im Ueber- 
scbuss binzu iind erbitzt, bis alle Salpetersaure verjagt ist. Die 
wasserige Liisung des Riickstandes enthalt die Sulfate von Indium, 
Zink, Cadmium, Eisen und Kupfer, neben wenig Bleisulfat, wabrend 
die grosste Menge des letzteren ungelost zuriickbleibt. Durcb Yer- 
setzen des Filtrats mit einem grossen Ueberschuss von Ammoniak 
werden die Ilydroxyde von Indium und Eisen gefallt, zugleicb aber 
aucb eine geringe Menge von Zink, Cadmium und Kupfer. Man 
wascbt den Niederscblag aus, lost ibn in einer moglicbst geringen 
Menge Cblorwasserstoffsaure, versetzt die Losung mit einem Ueber- 
scbuss von Natriumbydrosulfit und kocbt, bis der Gerucb nacb scbwef- 


Ann. Clicm. Pbann. 15<S, 372 (1871). 
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liger Saure fast yerscliwunden ist. Ilierdurcli wird, wie oben erwalint, 
nlles Indium als Sulfit in Form eines feineii, krystallinischen Pnlvers, 
Welches frei von Kupfer, Zink, Cadmium und Eisen ist, abgeschieden. 
Man wiischt dasselbe rascli mit Iieissem, vorlier ausgekochtem Wasser 
aus und zwar am besteu in einer Atmosphilre von Kohlensaure, well 
sich sonst diircli die Einwirkung der Luft eine kleine Menge Eisen 
niit abscheiden kann. Eventuell lust man das Salz in Natriumbydro- 
sulfit und fiiUt es durcli Koclien iiochmals aus, wodurcli man es vdllio' 

<D 

eisenfrei erhillt. 

Das so erlialtene Indiumsullit kann abcr noch mit Blei und Alka- 
lien veruiireinigt sein, well BleildfeUngen ebeiifalls durcli Natrium- 
sulfit gefallt, und xVlkalieii leicht durcli iinldsliche Indiumverbin- 
dungen mit niedergerissen werden. Man lost dahcr das Indiumsulfit 
in wiisseriger, scbwelliger Saun*, wobei das IJleisulfit zuriickbleibt luid 
kann nun durcli Kocheii dcr Losung das Iiidiuinsalz Irei von Natrium 
erhalten. 

Bottger^) fallt das Indium aus der scliwefelsauren Losung in 
metalliscbem Zustande durcli Zink aus und vorfalirt folgender- 
maassen. 

Nachdein man wie bei ilcr vurliergebembui iMcdliode die scliwefel- 
saure Losung des ]\lctallscblanimes In-rgestidlt, also vom Bleisulfat uud 
Zinnoxyd abfiltrirt hat, hi lit man (lurch Schweiel wa.s.serstofr alle fall- 
baren Metalle aus. Da aber sclb.^t aus stark, saiirim Liisungen mei- 
stens gieichzeilig etwas S(*liw( rrlindiuni iiiialmdiilli, s(.> cu'liitzt man das 
Gauze einige Zeit zum Sieclcn, urn ibis Indium wieder zu liisen, und 
liltrirt. Das Filtrat wird durcli gclimles Erwiirmen vom Fcliwefel- 
wasserstoff befreit und (laraut mil iiberscliu,<sigem Auimoiiiak versetzt, 
wodurcli alles Indium als Ilvdroxyd, veruiireinigt diireli Bleioxyd und 
Fisenoxyd, in Gestalt eines scbmul/ig ci^kei'gelbtMi Niederseblages ab- 
geschieden wird. Naehdem man ileiiselln'ii mit heissem Wasser aiis- 
gewasclieii bat, best man lliii in eiiirr releliliclien Menge verdiiimter 
SchwelVBiiure, urn das Lleiexyd in Bleisulbit (iber/ntiihren, verdunnt 
mit Wasser, filliirt und bat iimiinelir ein<‘ L<>Mitig von Indium- und 
Fliseiisultal, aus welcher man ila.s Indiniii dtindi Einl(‘g(‘ii einer Stange 
von chemiscli reinem Zink ansbillt, \bm etwa iioeh aiiliafteiideii 
Spureii von I'iiseii reiiiigt man das Melall, iiideiii m;in es in Salzsiiure 
uiiter Jtrwarnieii lost und iioehmaL durcli Zink u hsclicidid. Zur Be- 
stimmung wird die salzsanre Lr»Miiig drs I ndiii iii.-^, wieS. (Ki-l aiigeg'ebeii, 
gefallt. 

Nacli dii‘S(‘n iMetlioden ki-.-l sich aiicli das Iiidiiiiii ans dem Ofen- 
rauclie dei* Ziiikliiit ten isidircii. Man la lit, die sul/sanro Autldsung 
des Staubes durcli nieialliseii(‘s Zink uml inmiit das Iniliiim, wie oben 
angegebeii, voii den iibrigcii, hlcrdnreli mil L'eta lit mi Metallen. 


) Joiini. f. prakt. Clii-m. lOT, ’.o i lsc.'.i). 
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Uin clas Indium aus der Blende zu erkalten, wird dieselbe, fein 
gemaklen, bei dunkler Bothglutli gerostet, ‘wodurcli Zinksulfat und 
Indiumsulfat gebildet werden. Durcli Auslaugen mit Wasser erhalt 
man eine farblose oder scliwach gelblicli gefarbte Losung, aus welcber 
durcli metallisches Zink unreines Indium gefallt wird. Die Reinigung 
des letzteren gescliieht nach den vorbin beschriebenen Metlioden. 

Aus salzsauren oder sckwefelsauren Losungen kann das Indium auck 
als basisclies Sulfat gefallt und vdm Zink etc. getrennt werden. Man 
fiigt etwas verdiinnte Sckwefelsaure zur Losung, neutralisirt mit 
JIatrium carbon at, bis eben eine Triibung entstekt, fiigt Natriumacetat 
kinzu und kockt. Da der Niederscklag sckwierig zu filtriren ist, so 
wasckt man ikn durck Decantation mit Wasser aus. 

Die Trennung des Indiums von Zink, Mangan, Nickel, Kobalt 
und Eisenoxydul kann, in cklorwasserstoff- oder salpetersaurer Losung, 
auck durck Baryumcarbonat in der Kalte gesckeken. Eine eisenoxyd- 
kaltige Losung muss vorker zu Oxydullosung reducirt werden. Den 
aus Indiumkydroxyd und ubersckiissigem Baryumcarbonat bestekenden 
Niederscklag lost man in inoglickst wenig Salzsaure, fallt das Baryum 
als Sulfat und aus dem, Indiumsulfat entkaltenden Filtrate das Indium 
durck Animoniak. 










Thallium. 


Qualitative!' Nacliwcis. 

Befindet sicli das Thallium in Losung, so hat man es in den 
meisten Fallen mit Thalloverbindungen zu thun, welclie dem Oxydul 
TI 2 O entsprechen. Von diesen sind leicht loslicb. inWasser das Sulfat, 
Nitrat, das einfacli- und zweifaclisauro Phosphat, das Tartrat und 
Acetat. Schwer Idslicli sind das Carboiiat, das normale Phosphat und 
noch weniger das Chlorid; am wenigsten loslicb ist das Thallojodid 
(1 ThL erfordert 16000 Tide. Wasser von gewolmlicher Temperatur, 
800 Thle. von 100®). Salpetersaure oxydirt die Thallosalze nicht 
hober, beim Erhitzen mit Konigswasser warden sie in Thallichlorid 
verwandelt. 

Kali- oder Natronlaiige, sowie Ammoniak fallen die wasserigen 
Ldsungen nicht. Alkalicarbonate fallen nur die concentrirten Losungen, 
da etwa 5 Tide. Thallocarbonat ])ei gewobidicher Temperatur von 
100 Thin. Wasser geldst werden. 

In nicht zu verdiiunten Losungcri filllt Chlorwasserstoffsaure einen 
weissen, llockigen, dem Silberchlorid selir ahnlicheii Niederschlag von 
Thallocldorid, welcher am Licht dunkler wird. 

100 Thle. Wasser von gewdhnlichor Temperatur losen etwa 
0,2 Tide., bei 100® etwa 1,5 Thle. In verdunnter Salzsiiure ist der 
Niederschlag iiocb weniger loslicb, in Alkohol unloslicb. 

Kaliumjodid lilllt auch aus stark vcrdunnten F^osungen bellgelbes 
Thallojodid, TU, welches in iiberschussigeni Kaliumjodid noch weit 
unloslicher ist, als ohen angegebon wurde. Von verdunnter Schwefel- 
saure, Salzsiiure und Kalilaugo wird i^s nicdit zersetzt, von Salpeter- 
siiure aber unter Ausscheidiing von Jod angegrillen. Natriumthio- 
sulfat lost es in der Kiiltc schwer (Unterscbitul von Bleijodid). 

Platinchlorid erzeugt in nicht zu sehr verdiinnten Ijosungen einen 
hellgelben Niederschlag von Thalliuiu[)latinchlorid, TJ 2 PtCl(j, welcher 
in kaltem Wasser sehr schw^er loslicb ist (in 15 GOO Thin.). 

Schwefelwasserstod filllt stark mineralsaure Losungen nicht. Ist 
aber Antimon oder arsenige Siiure zugegen, so scbeiden sich gelb bis 
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Qualitative!' Nachweis des Thalliums. 

orange gefarbte Yerbindimgen von Thallosulfid mit Scbwefelarsen und 
Schwefelantinion ab. In neutralen oder schwach sauren Losungen 
fallt Schwefelwasserstoff einen Theil des Thalliums, aus der Acetat- 
losung aber alles Met all als schwarzes Thallosulfid aus. 

Derselbe Niederschlag entsteht durch Schwefelammonium in alka- 
lischer Losung. Das Thallosulfid ist in Ammoniak, Schwefelammonium 
und Cyankalium unloslich, in Essigsaure nur sehr wenig, in verdunnten 
Mineralsauren leicht loslich. An der Luft oxydirt es sich leicht zu 
Oxydulsulfat, in der Hitze schmilzt es und verfluchtigt sich. 

Zink fallt das resultirende Thallium in Gestalt schwarzerKrystall- 
blattchen aus. 

Thalliumoxydulsalze werden durch Kochen mit Konigswasser in 
Thallichlorid verwandelt. Aus dieser Losung fallen Alkalien 
Thallihydroxyd, T 1 ( 0 H) 3 . Schwefelwasserstoff reducirt sie unter Ab- 
scheidung von Schwefel zu Oxydullosung. Salzsaure fallt die Losung 
nicht, Kaliumjodid erzeugt einen Niederschlag von Thallojodid, unter 
Abscheidung von Jod. Die Thallisalze, welche dem Oxyd TI 2 O 3 ent- 
sprechen, sind nur in saurer Losung bestandig, Wasser zersetzt sie 
unter Abscheidung von Thallihydroxyd. Das Sulfat und Nitrat ent- 
stehen durch Auflosen des Oxyds in den betreffenden Sauren. 

Die empfindlichsie Probe auf Thallium ist die spectralanalytische. 
Thalliumverbindungen farben die Flamme des Buns enbrenners intensiv 
griin. Das Spectrum der Thalliumflamme besteht aus einer sehr glan- 
zenden, griinen Linie, welche auf der Scala bei dem Theilstrich 67 
liegt, wenn die Natriumlinie auf 50 eiiigestellt ist. 

Die Entdeckung von Spuren von Thallium kann auf diese Weise 
in sehr einfacher Weise geschehen, indem man eine Probe der fein 
gepulverten Substanz, z. B. eines Kieses, an der Oese eines Platin- 
drahtes an den Eaiul einer Bun sen flamme bringt, die Flamme durch 
den Spectralapparat beobachtet und nun die Probe in den Saum der 
Flamme einfQhrt. 

Nach Crookes lilsst sich das Thallium noch in etwa 0,03 g Sub¬ 
stanz entdecken, wenn es iin Verhaltniss von 1 : 500 000 vorhanden 
ist. Bei sehr geringen Mengen besteht das Erscheinen der griinen 
Linie nur in einein Aufblitzen. Ist viel Natriumsalz zugegen, so muss 
man die Natriumlinie, deren Intensitiit die Beobachtung der Thallium- 
linie stort, abblenden, oder man bringt die Probe etwas feucht in die 
Flamme und beobachtet das zuerst auftretende Spectrum. Lasst sich 
auf leichte Weise eine Concentration des Thalliumgehaltes erreichen, 
so erhalt man eine liinger dauernde Erscheinung; so wird man beispiels- 
weise bei Untersuchung des Rohschwefels, welcher, wenn er aus 
thalliumhaltigen Kiesen stammt, selbst thalliumhaltig ist, den Schwefel 
in Schwefelkohlenstoff losen und den unloslichen Riickstand im Appa- 
rate priifen. 
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Tlialliuni. 


Qualitative Treimiing* des Tlialliiiins, 

Von den aus mineralsaurer Losung durcli Sellwefelwasserstoff fall- 
baren Metallen trennt man das Thallium durch dieses Eeagens und 
sebeidet es im Filtrate mit den durch Ammoniak und Schwefelammonium 
fallbaren Sulfiden zusammen aus. Kommt es nur aiif den i^achweis von 
Spuren des Metalls an, so priift man den Sulfidniederschlag direct 
spectralanalytisch. Sind dagegen durch specielle Eeagentieniallbare 
Mengen vorhanden, so lost man den Sulfidniederschlag in Salzsaure, 
behandelt die Losung mit schwefliger Saure, urn sicher alles Eisen in 
Oxydul zu verwandeln, und fiillt, nach annaliernder Neutralisation mit 
Ammoniak, das Thallium durch Jodkalium als Thallojodid, welches 
spectralanalytisch zu priifen ist. 

Sonstige specielle Trennurigen von einzelnen Metallen siehe bei 
den q^uantitativen Trennungen. 


Tremuiug‘ des Wisiuutlis vom Tlialliimi. 

Thallium kommt baufig in Mineralien vor, welcbe ‘Wismuth ent- 
halten. Man hat es auch in pharmaceutischen Wismuthpraparaten 
nachgewiesen. Man fiigt zu der saiiren Losung einen Uebersebuss 
von Natriiimcarbonat, alsdann etwas schwefelfreies Cyankalium, erwarmt 
schwach und lilsst zebu Minuten king steben. Versetzt man das Filtrat 
mit einigen Tropfen Schwefelammonium, so geben sicb die geringsten 
Spuren von Thallium, durch die Bildung vou Schwefeltballium zu er- 
kennen, welches bei schwachem l^rhitzen (nicht bis zum Sieden) sicb 
in Form von dunkelbrauneii, fast schwarzen h'locken abscheidet. 

Man kann auf diese Weise nodi 1 Thl. Thallium in 10 000 Thin. 
Wismuth nacbweisen. Ist die Menge so gering, dass nur eine dunlde 
Farbung der Losung eritstelit, so hilden sicb doch nach langerem 
schwachem Erwilrmen einige Flockeii des SuHids, welcbe, in der Spitze 
des Filters gesammelt, zum sp(‘ctrosko[)isch(‘ii Nachweis geniigen. 

Ist die Menge des SuKids so gering, dass sic vom Filter niebt 
entfernt werden kann, so schaht man die dunkle Stelle des Papiers, 
nach dem Trockneii zwisclieu b'lie.s.spapier, ah, hringt die Papierfasern 
in das Oebr eines Platindrahtes inid hiili dieses in die Flamme des 
Spectroskops. 


Quantitative Treniiuiio* nnd i>es1iiuiiiuug‘ des Thalliums. 

Y/ie beim Indium liandelt es sicli aucli bier darum, das Thallium 
aus der grossen Menge anderer Stoffe, in denen es in kleiner Menge 
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vorkommt, zunaclist in melir oder tveniger reinem Zustande entweder 
als Metall oder als Salz abztisclieiden. 

Im Flugstaub, welcher sicli beiin Rosten der Schwefelkiese bildei. 
kommt das Thallium zusammen vor mit Quecksilber, Kupfer, Blei, 
Zinn, Arsen, Aiitimon, Cadmium, Wismuth, Risen, Zink, Ivalk, Seleiu 
sowie mit Ammoniumsalzen, Schwefelsaure, Salpetersaure und Salz- 
saure. Der Gehalt dieses Materials an Thallium ist sehr verschieden 
und erreicbt selten 1/4 Droc., obgleich in einigeii sclion bis S Proc 
des Metalls gefunden wurde. 

Nacb Crookes 1 ) verfahrt man in folgender Weise. Man erhitzt 
den Staub bis zur dunkeln Rotbgluth, urn durch die vorhandene 
Schwefelsaure alle Chlorwasserstoffsanre auszutreiben. Alsdann giesst 
man auf die Masse siedendes Wasser, ruhrt gut urn und lasst24 Stunden 
stelien, damit der ungeloste Riickstand sich absetzen kann. Die klare 
Losung wird abgehebert, der Riickstand gewaschen und aufs neue mit 
kochendem Wasser angeriihrt. Aus den vereinigten, abgekiihlten 
Flussigkeiten fallt man durch einen grossen Ueberschuss von concen- 
trirter Chlorwasserstohsaure das Thallium als unreines Thallochlorid aus. 
DieAngabe von Crookes, dass er aus dreiTonnen des Materials etwa 
30 kg robes Chlorid erhalten hat, giebt einen Anhaltspunkt uber die 
zur Analyse zu verwendende Menge. Die Starke der spectral- 
analytischen Reaction giebt auf keinen Fall eine annahernde Vorstellung^ 
liber den Gehalt des Fliigstaubes. Eine Analyse, wenn aucii nur in 
oberflachlicber Weise ausgefiihrt, ist nothig, um zu wissen, ob eiii 
Material der Verarbeitung auf Thallium werth ist. 

Zur Reinigung des erhaltenen Chloriirs erhitzt man dasselbe mit 
dem gleichen Gewicht an concentrirter Schwefelsaure in einer Platin- 
schale, bis die grosste Menge der freieii Satire verjagt ist. Alsdann 
ist man sicher, dass alle Salzsaure ausgetrieben und das Thallium in 
Hydrosulfat umgewandelt ist. Die Masse wird in der 20fachen Menge 
Wasser gelbst, annilhernd mit Kalk neutralisirt und die Losung hltrirt. 
Auf Zusatz von Salzsaure ziim Filtrate fallt fast reines Thallochlorid 
aus, welches abfiltrirt, mit salzsilurehaltigem Wasser ausgewaschen und 
mit Schwefelammoniain ftinf Minuten lang gekocht wird, wodurch es 
siclr in Thallosulfld verwandelt. 


Bestiiiiiiuiisg* dcH Tlialliuiiis als Thalliiuiiplatiuelilorid. 

Das Sulfid wird unter mbglichstem Luftabschluss mit schweiel- 
wasserstoffhaltigem Wasser gewaschen und in Salpetersaure gelost. 
Man neutralisirt die kochende Losung mit Xatriumcaroonat und fiigt. 
nacli dem Erkalten, eine Losung von Platinchlorid hinzu, wodurch 
Timlliumplatinchlorid gefallt wird. Der ausgewasMiene Xiederschlag 


) Select Methods 1894, 3. Aufl., S. 345. 
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Thallium. 


wird gegliiht, wobei sicb eine Legirung von Thallium und Platin 
bildet. Durch fortgesetztes Gluhen, zuletzt bis zur Weissgluth, wird 
allmahlich alles Thallium verfiuchtigt. Der Niedersclilag von Thalliura- 
platinchlorid hat die unangenehme Eigenschaft, leicht durchs Filter 
zu laufen. 


Bestimmuiig als Tliallojodid. 

Nach Baubignyi) fallt man die neutrale, auf 80 bis 90^ er- 
warmte Losung mit einer solchen Menge von Jodkalium, dass die 
Losung nach der Fallung noch mindestens 1 Proc. dieses Salzes ent- 
halt (vergl. S. 668). Bei der erwahnten Temperatur setzt sich der 
Niederschlag gut ab und haftet nicht am Glase, man filtrirt aber erst 
nach ganzlichem Abkuhlen. Der Niedersclilag wird durch Decantation 
mit einer Iproc. Jodkaliumlosung gewaschen und diese durch etwa 
82 proc. Alkohol (4 Vol. Alkohol von 98® und 1 Vol. Wasser) ver- 
drangt. In solchem Alkohol ist das Jodkalium loslich, das Tliallo- 
jodid unloslich. 

Um das Trocknen auf gewogenem Filter zu umgehen, entfernt 
man das auf gewohnlichem Filter gesammelte und getrocknete Jodiir 
so viel wie moglich vom Papier, lost das noch anhal'tende in einigen 
Tropfen warmer, verdimnter Salpetersaure (I Vol. Silure, 2 Vol. Wasser) 
und dampft das Filtrat in einem tarirten Porcellanticgel auf Zusatz 
einiger Tropfen Salzsiiure zur Trockne. Das gebildete Chlorid wird 
durch einen Tropfen einer concentrirten Losung von Jodwasserstoff- 
saure zersetzt, wobei sich durch Zersetzinig von etwas Thallisalz eine 
kleine Menge Jod ausscheiden kann. JiOtzteres wird nach dem Ver- 
dampfen der Losung durch Erhitzen bei 170® verllucbtigt, bei welcher 
Temperatur das Tliallojodid koine Voranderung erleidet. Danach 
scliiittet man die bei Seite gestollte IIau])tniongo des Niederschlages 
hinzu, trocknot wieder und wiigt. 

ElektrolvtisclK^ AbsclK^iduiig <les Thalliums. 

Aus der Losung dos oxalsauron Ainin()nimndo])pcdsalzes liisst sich 
das Thallium cdcktrolytiscb ((uaiitiiativ als Meiall abscheiden, es kann 
aber nicht gcwogen werdon, well es sicb an d(;r Luft oxydirt. G. Neu¬ 
mann hat daber in nioim3iii Laboratorium eine andere Bestimmungs- 
metbode gepriift und als bewabrt Ixd’uinh'n, welcbe sich darauf griindet, 
das elektrolytiscb abgescbiedone Thallium in Siiure zu losen, den ent- 
wickelten Wasserstolf zu raosson und aus dein gefundenen Gasvolumen 
die Thalliunimenge zu boreclinen. 


) Compt. rend. IIT, 544 (18i>l). 
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Zur Elektrolyse benutzt man das in Fig. 65 abgebildete, aus unten 
angegebeneu Gri linden in dieser Form construirte Zersetzungsgefass Z. 
Dasselbe bestebt aus /f\ 


einem Kolbchen von 
ca. 100 com Inbalt, 
Welches zwei 9 qcm 
grosse Platinbleche 
enthalt; letztere sind 
anzwei Platindrabten 
befestigt, welche in 
die Griaswand einge- 
scbmolzeii sind und 
aussen in Oesen zur 
Yerbindung mit der 
Stromquelle endigen. 
In diesem Kolbchen 


Pig. 65. 



Pig. 66. 


b 






lost man das abgewogene 
Thalliumsalz und etwa 5 g 
Ammoniumoxalat auf und 
elektrolysirt nach dem Yer- 
diinnen mit Wasser mit einem 
Strom von 0,1 Amp. Das 
Ende der Fallung wird mit 
Schwefelammonium ermittelt. 

Bevor man nun das Ge- 
fass mit dem zur Messung des 
Wasserstoffs dienendenAppa- 
rat in Yerbindung bringt, 
muss das durch Zersetzung 
des Ammoniumoxalats gebil- 
dete Ammoniumcarbonat ent- 
fernt werden, damit dem 
Wasserstoff keine Kohlen- 
saure sich beimischt. Zu 
diesem Zwecke hat Neu¬ 
mann die in Fig. 65 abge¬ 
bildete selbstthatige Wasch- 
vorrichtungconstruirt, welche 
durch Oeffnen des Quetsch- 
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Thallium. 


hahnes in Thatigkeit gesetzt wird. Der Strom wird erst unterbrochen 
nachdem samintlicbes Ammoniumcarbonat ausgewaschen ist. Um die an 
den Elektroden baftenden Gasblaschen zu entfernen, ist es nach be- 
endetem Auswaschen erforderlich, das Kolbchen kurze Zeit zu erwarmen. 

Danacb fxillt man das Kolbcben ganz mit Wasser und yerbindet 
es, wie in Fig. 66 (a. v. S.) ersicbtlicb, durcli ein Stuck Gummischlauch mit 
der Messbiirette. Durcli vorsiclitiges Heben des mit Wasser gefiillten 
Niveaurohres N lilsst man bei geoffnetem Habn a soviel Wasser in die 
Burette M eintreten, dass das Kolbcben und die Bobrung des Habnes a 
mit Wasser gefulit sind. Der Habn a wird bierauf gescblossen, das 
Niveaurobr N mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure gefiillt und durcb 
Heben desselben die Burette M bei geoffnetem Habne h mit Stoe ge¬ 
fulit, worauf der Habn 1) gescblossen wird. Oeffnet man jetzt den 
Habn a, so tritt die Saure zu dem Tballium, und lost dasselbe unter 
Entwickelung einer iiquivalenten Menge von Wasserstoff, dessen 
Volumen nacb beendeter Zersetzung und nachdem man das Niveaurobr 
so eingestellt hat, dass die Oberflachen der Flussigkeiten in M uhd N 
in gleicber Hohe stehen, abgelesen wird. Nachdem man nocb die er- 
forderlicbeCorrection, auf Grand des gleiclizeitig beobacbtetenBarometer- 
standes und der Temperatur angebracbt bat, ergiebt sicb das Ge- 
wicbt des Thalliums aus der in Gewiclit umgewandelten Wasserstoff- 
menge nach der Formel: 

T1 + 1101 = TlCl + 11. 

Maassanalytisclie Bcstimiuun^>‘ des Thalliums. 

Thallochlorid wird durcli Kaliuinpermangant leicbt zu Oxydsalz 
oxydirt, und die Endreaction ist noch scbiirlbr als bei der entsprecbenden 
Eisenbestimmung. Die Bediiigungen sind, dass das Metall als Cblorur 
vorhanden ist, dass also, wciin eiii andiires Salz vorliegt, der Losung 
CblorwasserstolFsaure zugcsetzt wird. Bass das Salz ein Oxydulsalz 
sein muss, ist selbstredend, eventiudl ist daber cine Reduction mit 
schwefliger Silure vorzuiielimcn, dm'en Ueberscliuss verjagt wird. In 
anbetracbt der geringeii Loslichkeit d(;s Thallochlorids muss auf etwa 
1 g Salz ein balbes later Wasser zugegeu sein. 

Um metalliscbes Thallium auf diese Weise zu bestimmen, lost man 
ca. 0,5 g ill verdiinnter Schwefelsaure, verdiimit mit einem halben Liter 
Wasser, versetzt mit cinigen Cubikccintimetern Olilorwasserstoffsaure 
und einigen Tropfen scliwefligiu' Silure. Na,ehdem man letztere durcb 
halbstiindiges Kocben verjagt hat, titrirt man die nicbt vollstiindig ab- 
gekuhlte Losung mit Cham ill eon. 

Um Thallium aus Scbwefelkies aiiszuzieben, destillirt man, 
nacb Crookes, eiiie grossere Menge des Kieses aus einer gusseisernen 
Retorte bei heller Rothgluth und filngt den uberdestillirenden Schwefel 
auf. Dieser ist von dunkelgriiner oder grauer Farbe und enthalt alles 
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Thallium. Am besten lost man den Scbwefel in Schwefelkoblenstoff, 
wobei das Tballiiimsulfid im Buckstande bleibt und nacb dem Losen 
in beisser Scbwefelsaure, der man etwas Salpetersaure zusetzt, "weiter 
von Eisen, Kupfer, Zink etc. getrennt und bestimmt werden kann. 
Man kann aucb den tballiumbaltigen Scbwefel mit Natriumhydroxyd 
und Wasser kocben, bis er gelost ist. Nacb Abzieben der klaren 
Losung bleibt ein schwarzer Biickstand, welcber wie vorbin gelost und 
weiter bebandelt wird, indem man das scbliesslicb erbaltene tballium- 
baltige Filtrat mit Cblorwasserstoffsaure und Natriumsulfit versetzt, 
um das Tballium als Cblorur abzuscbeiden. Bei dieser Bebandlung 
bleibt aber etwas Tballium in der Scbwefelalkalilosung gelost. 

Die Kiese konnen nacb Crookes aucb in folgender Weise auf 
nassem Wege bebandelt werden. Man erwarmt die Substanz mit Konigs- 
wasser, bis alles Loslicbe gelost und der Scbwefel rein gelb abgescbieden 
ist. Alsdann wird verdunnt, filtrirt und das Filtrat mit Scbwefelsaure 
verdampft, bis reicblicb Scbwefelsauredampfe auftreten und derRiickstand 
fast trocken ist. Man nimmt mit vielem, beissem Wasser auf, versetzt 
mit Natriumcarbonat bis zur alkaliscben Reaction und darauf mit 
Cyankalium, welcbes ganzlicb frei ist von Scbwefelkalium. Nacbdem 
man einige Zeit gelinde erbitzt hat, wird filtrirt. Der Riickstand ent- 
balt alles Blei und Wismuth als Carbonate, wabrend das Tballium in 
Losung ist und durch Scbwefelwasserstoff niedergeschlagen werden 
kann. Antimon, Zinn und Arsen bleiben in der Scbwefelalkalilosung 
gelost, ebenso das Kupfersulfid in der Cyankaliumlosung. Nacb dem 
Abfiltriren und Wascben wird das Tballiumsulfid in verdunnter 
Scbwefelsaure gelost, mit Salzsaure ausgefallt und, wie oben bescbrieben, 
weiter bebandelt. 

Aus den Riickstanden der Naubeimer Mineralquelle isolirt 
Bottger das Tballium, indem er die concentrirte Losung mit etwas 
Platincblorid fallt, und den Niederscblag funf- oder secbsmal mit dem 
dreifacben Gewicbte Wasser auskocbt. Der ungeloste Riickstand be- 
stebt aus den Platindoppelsalzen des Casiums, Rubidiums und Thalliums. 
Man kocbt denselben mit einer verdunnten Losung von Kaliumbydroxyd 
und etwas Natriumtbiosulfat, wodurch eineklare Losung erbalten wird, aus 
welcber man nacb Zusatz von Cyankalium das Tballium durch Schwefel- 
wasserstoff fallt. Der abfiltrirte Niederscblag wird gewascben, in Scbwefel¬ 
saure gelost und aus der Losung das Tballium durch Zink ausgescbieden. 

Die Salzsaure des Handels entbalt zuweilen Thallium. Man 
neutralisirt sie mit einem Alkali, fiigt Scbwefelammonium binzu und 
lost den aus Schwefeltballium, Schwefeleisen und anderen Metallsulfiden 
bestehenden Niederscblag in Scbwefelsaure. Aus dieser Losung fallt 
man das Thallium durch Salzsaure als Thallochlorid. 

Aus den Mutterl augen der Zinkvitriolwerke zuGoslar erbalt 
man das Tballium durch FMlen mit Zink, wodurch Kupfer und Cad¬ 
mium ebenfalls gefallt werden. Der vom Zink abgescblammte und ge- 
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waschene Metallschwamm wird mit verJuimter kalter Scliwefelsaure 
behandelt, wobei Cadmium mid Thallium in Losung gehen, wahreud 
Kupfer zuriickbleibt. Aus dem Filtrate fiillt man das Thallium ent- 
weder mittelst Chlorwasserstoffsaure oder Kaliumjodid. 

Trennung des Tlialliimis von Silber. 

In saurer Losung fallt Schwefelwasserstoff das Silber allein. Liegt 
ein Gemisch von Chloriden vor, so lost Konigswasser daraus nur das 
Thallium als Thallichlorid. Die mit Wasser verdunnte Losung wird 
gekocht und heiss filtrirt, der Riickstand mit warmer verdiinnter Chlor- 
wasserstoffsaure ausgewaschen. Aus der Losung fallt man das Thallium, 
nach der Reduction mit schwefliger Silure, als Platindoppelsalz. Man 
kann auch die Thallichloridlosung mit Jodkalium fallen, wobei neben 
Thallojodid Jod abgeschieden wird. Durch Erhitzen auf gewogenem 
Asbestfilter bis gegen 170® (s. S. 672), lilsst sich das uberschussige 
Jod, insofern es beim Waschen mit Jodkaliumlosung und Alkohol nicht 
entfernt wurde, verfluchtigen. Wegen der geringen Loslichkeit der 
Thallium chloride ist die auf derselben beruhcmde Trennung von Silber 
umstandlich. Am besten trennt man die beiden Mctalle, wenn sie als 
Chloride oder Jodide zusammen vorkommen, durch Reduction mit 
metalliscbem Zink. Aus dem durch Auswaachen von Chlor befreiten 
Metallgemisch lost verdunnte Schwefclsiiure nur das Thallium. 

Trennung vou Blei. 

Die beiden Metalle lassen sicli durch Cyankalium und Natrium- 
carbonat trennen (S. 675), wobei Rleicarbonat zuriickbleibt. Aus der 
Losung fallt das Thallium durch Behand(5lu mit Schwefelwasserstoff. 

Man kann auch aus der Losung der ])eiden Metalle das Blei als 
Sulfat abscheiden. 

Liegen Thallium und Blei in Form unloslicher Salze vor, so ver- 
wandelt man das erstere durch Kochen mit Konigswasser in losliches 
Thallichlorid, welches von dem beim Erkalten auskrystallisirenden Blei 
abfiltrirt wird. Das iioch in Losung bcfincillche Blei kann durch Zu- 
fugen von etwas Schwefelsiluro gefilllt wm'dim. 

Werner griindet eine vorziigliche 'rrennung von Blei und Thallium 
auf das Yerlialten der beiden Metalle giigen Tliiosullat and Jodkalium. 
Fiigt man zu einer neutralen oder alkalischen Bleilosung eine Losung 
von Natriumthiosulfat, so entstclit ein weisser Niedcrschlag von Blei- 
thiosulfat, der sich im Ueherschuss des Fallungsrnittels, unter Bildung 
eines Doppelsalzes lost. Aus dieser Losung wird Blei durch die meisten 
FMlungsmittel, wie Sulfate, Chloride, Jodide etc., nicht mehr gelallt. 

Thiosulfat bringt in der neutralen Jmsiing eines Thalliumsalzes 
keinen Mederschlag hervor; auf nachherigen Zusatz von Jodkalium 
fallt aber alles Thallium als gelbes Jodiir aus. 
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Zur Trennung des Bleies von Thallium fugt man daher zu der 
sorgfaltig nentralisirten Losung der beiden Metalle so viel Natriumthio- 
sulfat, dass der Bleiniederschlag sich wieder lost, und darauf Jodkalium. 

Diese Reaction ist zur Auffindung des Thalliums neben Blei fast 
so scbarf wie die spectralanalytische. Man kann einen Theil Thallium 
in 653 600 Thin. Losung neben 5000 Thin. Blei mit Leichtigkeit auf 
diese Weise erkennen. Die 

Trennung des Thalliums von Quecksilber 

durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung ist nicht ganz scharf, da das 
gefallte Quecksilbersulfid eine geringe Menge Thallium mit niederreisst. 
Befindet sich das Quecksilber als Oxydsalz in Losung, so kann die Trennung 
durch Jodkalium bewirkt werden, von welchem man allmahlich so viel zu- 
setzt, dass das gebildete rothe Quecksilberjodid sich wieder lost. Im Flug- 
staub von der Kiesrdstung findet sich Quecksilber haufig neben Thallium. 

Trennung des Thalliums von Kupfer. 

Beziiglich der Trennung durch Schwefelwasserstofit in saurer 
Losung gilt dasselbe, was bei der vorhergehenden Trennung gesagt 
wurde. Man umgeht sie daher, wo es geschehen kann. 

Fiigt man zu einer Losung von Kupfer und Thallium schweflige 
Saure im Ueberschuss und darauf Jodkalium, so entsteht ein weiss- 
licher Niederschlag von Cupro- und Thallojodid. Nach dem Waschen 
mit Wasser lost Ammoniak, unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft, 
die Kupferverbindung zu einer tief blauen Fliissigkeit, wahrend Tballo- 
jodid als unlosliches gelbes Pulver zurxickbleibt. 

Aus einer Losung, welche Thallium und Kupfer als Oxydul ent- 
halt, fallt Kalilauge nur das Kupfer aus. 

Kupfer, welches in Spanien nach dem Cementirverfahren her- 
gestellt wird, enthalt haufig erhebliche Mengen von Thallium. Schon 
geringe Mengen des letzteren Metalls vermindern die Dehnbarkeit und 
elektrische Leitungsfiihigkeit des Kupfers in hohem Grade. So fand 
beispielsweise Crookes in einem Kupfer, welches nur 15 Proc. der 
Leitfaliigkeit desreinen Kupfers hatte, bedeutende Mengen von Thallium. 

Wismuth kann von Thallium durch Natriumcarbonat und 
Cyankalium wie Blei getrennt werden. 

Tremiuiig des Thalliums von Cadmium. 

Das metalliscbe Cadmium sowobl als die aus Schwefelcadmium 
bestehende Farbe enthalteri haufig Thallium. Letztere erhalt durch 
diese Beimischung einen dunkleren Farbenton. Zum qualitativen 
Nachweis des Thalliums versetzt man die saure Losung der beiden 
Metalle mit Kaliumdichromat und ubersattigt mit Ammoniak, wodurch 
unlosliches Thalliumchromat gebildet wird. 
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Die Trennung kann durch Scliwefelwasserstoff in saurer Losung 
oder durch Jodkalium bewirkt werden, welch letzteres Reagens aus 
neutraler Losung nur das Thallium abscheidet. Die 

Tremiung des Tlialliums von Nickel, Kobalt oder Mangan 

kann in der Weise geschehen, dass man das Thallium vorher mit Natrium- 
sulfit zuOxydulsalz reducirt und die Losung alsdann aufZusatz vonNa- 
triumcarbonat kocht, wodurch die Metalle ausser Thallium gefallt werden. 
Im Filtrate schlagt man das Thallium durch Jodkalium nieder. Sind nur 
Spuren von Thallium zugegen, so setzt man das Jodkalium besser direct 
zur Losung, ohne vorher Nickel etc. als Carbunat abzuscheiden. Die 

Trennung des Thalliums von Eisen, 

welche, da das Thallium in der Natur hauptsilchlich im Schwefelkies 
vorkommt, sich am haufigsten darbietet, ist S. ()75 angegeben worden. 
Um Thallium in einem Kies iiachzuweisen, lost man das fein ge- 
pulverte Mineral in Kbnigswasser, verjagt die Salpetersaure durch 
Verdampfen mit Schwefelsaure, lost den Riickstand in Wasser und 
reducirt Eisen und Thalliumoxyd raittelst Natriumsulfit zu Oxydul. 
Fiigt man alsdann Jodkalium hirizu und blast die Losung einige Zeit 
stehen, so zeigt die Bildung eines gelben Niedei-schlages die Anwesenheit 
von Thallium an, selbst w^enn nur einige Decigramme eines Minerals 
angewandt warden, welches 1:10 000 Tide. Thallium euthalt. 

Trennung des Thalliums von Zink. 

Da manche Sorten von Blende uml Galmei tlialliumhaltig sind, so 
wird das Metall auch in den aus solchen Erze.n hei-gestellten Producten, 
also namentlicb im metallischeii Zink aiig(droihm. Man hehaodelt das 
Metall mit einer Menge Scliweielsaure, wcilche niciit hinreicht, um alles 
Zink zu losen und erwarmt den sclnvar/am Iviickstaiid mit Salpetersaure. 
Nachdem man die Losung mit Schwtddsauni verda.m|)rt hat, zieht man 
den Riickstand mit weiiig Wasser aus, lillrirt vom IMeisulfa-t nnd ver- 
setzt das mit NatriumsuKit reducirte Mltrat mil, Jodkalium. 

Sind gTiissere Mengen von I’hallium zugegen, so fallt man das 
Zink mit Natriumcarhonat aus, wohei ThaUluin in Losung hleibt. Die 

Treimuug des Thalliums von (JhnHU 

heruht nach Crookes auf der Uidosliohkeit des 'rhalliumchromats in 
Wasser. Behandelt man den Niederschhig mit Salzsiiure, so lost er sich 
unter Entwickelung von Chlor und Bildung von Thallichlorid. Durch 
Kochen dieser Losung mit Salzsiiure und Alkoliol wird Thallochlorid 
gefallt, wiihrend Chromichlorid in Losung bleibt; das abfiltrirte Thallo¬ 
chlorid wird mit Alkohol, in welchem es unloslich ist, gewaschen. 


Gallium. 


Qualitative!’ Nachweis uud Bestimmung. 

Die empfindlicliste Keaction auf geloste Galliumsalze, welcbe alle 
dem Oxyd Ga 2 03 entsprechen, wird mit Ferrocyankalium erhalten, 
welches einen inWasser ziemlich, in Salzsaure dagegen nicht loslichen 
Niederschlag erzeugt. Die meist blauliche Farbung desselben ist wabr- 
scbeinlicb der Anwesenbeit von Spnren von Eisen zuziiscbreiben. Bei 
einem Gebalt von 1:115 000 entstebt nocb eine merkbare, bei 1:176 000 
nocb eine scbwacbe Farbung. Die Reaction gelingt aucb in Gegen- 
wart von viel Aluminiumsalzen. 

Die tibrigen Reactionen auf nassem Wege bieten wenig Cbarakte- 
ristiscbes, dienen aber zur Trennung von anderen Metallen. 

Der durcb Kalilauge, Natronlauge oder Ammoniak erzeugte weisse 
Niederschlag von Galliumbydroxyd ist im Ueberscbuss der Fallnngs- 
mittel leicht loslicb. Koblensaure fallt aus der Losung Galliumbydroxyd. 
Aus der ammoniakaliscben Losung scbeidet sicb das gesammte Hydroxyd 
beim Kocben ab. 

Alkalicarbonate erzeugen weisse Niederscbl%e, von welcben der 
durcb Aminoniumcarbonat erbaltene im Ueberscbuss des letzteren 
loslicb ist. Eine mit Ammoniumacetat versetzte uud mit Essigsaure an- 
gesauerte Losung wird in der Siedebitze gefallt. Ein grosser Ueber¬ 
scbuss von Acetat verbindert indess die vollstandige Fallung. 

In mineralsaurer Losung bewirkt Scbwefelwasserstoff keine Fallung. 
Bezuglicb des Verhaltens des Galliums in essigsaurer Losung siebe 
S. 686, 6. 

Scbwefelammonium fallt Losungen von reinen Galliumsalzen nicbt; 
bei Gegenwart von Zink wird mit dem Scbwefelzink aucb das Gallium 
gefallt. 

Baryumcarbonat iiillt das Gallium vollstandig scbon in der Kalte 
(vergl. S. ()85). 

Zink und Cadmium scbeiden kein metalliscbes Gallium ab. Hat 
sicb durcb langere Einwirkung des Zinks ein basiscbes Zinksalz ge- 
bildet, so fallt dieses das Gallium als Oxyd oder basiscbes Salz aus, 
besonders beim Yerdiinnen mit Wasser. Kupferbydroxyd oder Kupfer 
und Kupferoxydul Mien in der Warme Galliumoxyd aus; ebenso 
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Schwefelarseii. Auf dirse Wmsc* kaim inan iiocdi V*: mg Gallium aus 
1 Liter Losuiig abscdioiden. 

Das beste Krkt'nnungsniitttd dt‘s GaUiums biidet das Funken- 
spectrum des Chlorids odt*r allies aiitienai Saizes; dasselbe besteht aus 
zwei violetten Linien, v<»u dein-u die* helLste, Gar/, etwas mehr nach 
Blau zu als In liegt, und di** zwrite, iliiji, wenig mehr nacli dem 
violetten Ende als K/1 Die Linie (Jaa 1st ludi genug, urn Spuren 
des Metalles erkenneii zu lassen. Dririgt man das GalUumchlorid in 
die nicht leuchteiide Bunsentlairime, so erliiilt man nur eine schwache 
Andeutung von Gaa. 

Zu beinerken ist, dass (iallinmchl(jri<i beim Abdainpfen in salz- 
saurer Losung fliichtig i>t. \erst‘tzt man jedoch die Losung mit 
Schwefelsilure, so tritt keim* \'t‘rtlii(*htigung edn, sidlist dann nicht, wenn 
man den Riickstand bis zur diinkeln Uothglnth erhitzt. 

Die quantitative BeBtinnnuug des Galiiums kann durch 
Glizlien des Nitrates und Wiigen des zuruokbleilamden Oxyds geschehen. 

Urn Gallium in eima* Bli*ndt‘ naelizuwtdsen, Ibsi man etwa lOg 
des Erzes in Kbnigswasser, verjagt die iiberscbiissige Silure darch 
Koeben und bringt reines Zink in di** kalte Ishsung. Man lilsst die 
Silure sich nicht so Widt abstum|tfen, bis <lie. I.tisung neutral wird, wei] 
alsdarin auch Gallium getailt wiirile (s. S. t>7b), sondern fdtrirt die 
Losung, wiUirend noeh (due NVassiU-dnllVut\vi(dvelung siaitlindet. J)u 
Flilssigkeit ist alsdanii v«>n der grossttm .M(‘ngc (be* durch Zink fall 
baren Metalle befndt, entliiilt aber imch das (iallium, wadches nunmeb 
mit dem Best der noch gelbsten Mrtalh* durch Knchcii mit Zink nieder 
gesclilagen wird. Man wiisciit dim Nicdiu'schlau’, Ibst ilin in Salzsiiuri 
und priift di(‘ nibgliidist com’cnlrirti* L'l .uii'r H{)ectralanalytiscli. 

Zur Bestimmuiig in der Blendr kann der vou laicoq dc Bois 
baudran ziu* Darstellung des .Metall; bcnut/.ic <ba.ng diimen. 

Man l<>st cine grussc Menge dec Bbmdc ( I kg der als rcichhaltigs 
geltcndim Bhmde von BensberL'' enthalt niir H'ing Gallium) je nacl 
ihrer Naiur in Ki’migswassfr, Salz.-iiure ••der Sidnvid'elsaure und he 
hande.lt dii* Losung in der Kalte mit Zink, wodurcli Kupl’cr, Arser 
Blei, (kidmium, Indium, 'I'lialliiun, qhieek ilbei*, Silber, Wisniuth, Zinr 
Antiiuon, Gold (Seleii) geliilii werden, und bltriri den Metallschwami: 
ab, wenn die Wasserstofleiitwiidieluno elnvadiei' gewonleii ist. Da 
Filtrat wird mit viel uber.sidiil 'lgeni '/.'ink it bis dd Siundcu oder s 
laiige erhitzt, bis cine (iltrirte Probe, mit * , \’ol. kalkhaltigen Brunner 
wassers verinlseht, sich stark triiht. Al dann wird die gauze Losun 
mit P- VoL desselhen Bruiiiienwas'ers verdnnnt und ibu* gidlertartigi 
aus basisclnm Salzen hestehende Niedei’sehlag vom iiherscliussige 
Zink getrennt und auf eiriem I'llter gesammelt. Diu'Siilbe entbillt all( 
Gallium als llydroxyd oder liasisedies Sal/, neben 'riionerde, basische] 
Eiseii- und Ziiiksalz, Kobalt, ('liroin, Kiesek-aure und dem Best der h 
der ersten Zinkbediaiidlung nicht getailtim Metalle.. 
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Die salzsaure Losung des Niedersclilages wird mit Schwefelwasser- 
stoff gefallt, der NiederscWag abfiltrirt und das Filtrat vom Scliwefel- 
wasserstoif befreit. Man fiigt nun Natriumcarbonat in Meinen Mengen 
hinzu und priift den nacb jedem Zusatz erbaltenen Niedersclilag spec- 
tralanalytisch. Treten die Galliumlinien im Funkenspectrum niclit 
mehr auf, so werden die vereinigten Niederschlage, welche alles Gallium 
entlialten, in Schwefelsaure gel5st, die uberscbiissige Schwefelsaure 
wird fast ganz abgeraucht und der erkaltete Riickstand zuerst mit 
wenig Wasser, in 'welcbein sich alles losen muss, dann stark mit Wasser 
verdiinnt und die Losung gekocbt, wobei alles Gallium als unreines 
basisches Sulfat ausfallt. 

Man filtrirt die nocb heisse Fliissigkeit, lost den Niederscblag in 
Schwefelsaure und erhitzt die Losung mit einem geringen Ueberschuss 
von Kalilauge, wodurch Eisenoxyd gefallt wird, wahrend Galliumoxyd 
im Ueberschuss sich lost. Nach dem Abfiltriren des Eisenniederschlages, 
welcher, da er leicht Galliumoxyd niederreisst, mehrmals gelost und 
gefallt werden muss, fallt man das Galliumhydroxyd durch Einleiteu 
von Kohlensiiure in die Losung, lost es in moglichst wenig Schwefel¬ 
saure, versetzt die Losung mit einem kleinen Ueberschuss von schwach 
saurem Ammoniumacetat und leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei das 
Gallium nicht gefallt wird. Erhitzt man die filtrirte essigsaure Losung 
nach dem Verdiinnen zum Kochen, so fallt das Gallium aus, falls nicht 
ein zu grosser Ueberschuss vou Acetat zugefiigt worden war. Auf 
alle Falle ist die Losung also noch auf Gallium zu untersuchen. 

Nach dem Abfiltriren der noch heissen Losung wird der Nieder- 
schlag mit kochen dem Wasser gewaschen und in wenig Schwefelsaure 
gelost; diese Losung versetzt man mit wenig uberschiissigem Aetzkali, 
filtrirt wieder und unterwirft die alkalische Losung der Elektrolyse, wo¬ 
bei das Gallium sich metallisch in Form von Nadeln abscheidet. Man 
kann das Metall mit verdiinnter, chlor- und salpetrigsaurefreier Salpeter- 
saure und nachher mit Wasser waschen. Das Trocknen geschieht am 
besten mit Alkohol und Aether, well das Gallium schon bei 30,1® schmilzt. 

Da das mittelst Elektrolyse erhaltene Metall unter Gasentwickelung 
decrepitirt, wenn man es in heisses Wasser wirft, eine Erscheinung, die 
wahrscbeinlicli einem Gehalt an Alkalimetall zuzuschreiben ist, so lost 
man das Gallium besser in heisser concentrirter Salpetersaure, ver- 
dampft die Losung, gliiht den Riickstand und wascht das hinter- 
bleibende Galliumoxyd mit Wasser aus, wonach dasselbe gewogen wird. 

Die 

Treiinung des Galliums vou Silber 

kann durch Ausfallen des letzteren mit einem geringen Ueberschuss 
von Salzsilure geschehen, oder auch durch Schwefelwasserstoff in 
schwach salpetersaurer Losung. 
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Zur 


Treimuii^* <les (Jalliiims vmi Blei 

giebt Crookes 0 sechs verschic^dtnit* V(‘rfaliren an. 

1. Ilandelt es sicli urn Tn*nmuig vou relativ viel Blei von Gallmm 
so fiillt man ersteres durcii Zusaiz von iiborschiissiger Schwefelsaure 
und fiigt das doppelte Voluiuou von 90 procentigoin Alkohol kinzu. 
Durch Wasclien des Bkdsuliiile.s init Alkohol, welcher mit Schwefel- 
siiure angesaiicrt i.st, wird ullos Callium in lamung gebracht. Aus 
den Filtraten wird, nach Verjagiing des Alkuhols und nach Abstumpfung 
der grossten Meng<‘ fn*it‘r Siiure, das toilliiunosyd durcli Kochen mit 
Kiipferhydroxy d gefa lit. 

Urn in dein Bhdsulfat Spurmi von (Jailiuni zu entdccken, suspen- 
dirt man den Nieder>ehlag in Wasser, M'lucrt, mit Salzsiiure an und 
leitet lilngere Zeit Schwefelwa.ssorstotr himlundi. Hrhitzt man das Yom 
Bleisulfid getrennte Filtrat, naoii d»'m Vrriagon des Sidiwefelwasser- 
stofFs, mit Kupferhydroxyd, so wordmi (*t\va vorhaudene Spuren yon 
Gallium gefiillt. 

2. Belinden sicdi Gallium und Blei in salzsaurer la’lsung, so kockt 
man die scliwaeli saun*, vordiuinti* L.i ung mit libcrsehussigom Kupfer- 
hydroxyd. Fas gelallto <iaHium'»\>li l.ann duiadi cine zweitc gleicke 
Beliamllung gan/. trri von Blei erhaltm werdm. Die 'Frennung des 
Galliums vom Kufder .didie writer uni«-n. lliei und Kuiifcr werden wie 
go wdl 1 n 1 i c 1 1 gel ren n t. 

Das Verf’ahren ist sehr g<mau und Lann anrii zur Kntfernung Yon 
Sjuinm von Bhdsult’at aii;- einrr t ialliuin; idt’at It'i: ung dimien. 

9>. An.stait mit Knptrrliydr*i\\ d zn I’.ilk-n, kann man die clilor- 
wasserstolF- oder M'hweh-l: aurr anrh zurr;d mit, metalliscliem 

Kupfer kociimi und daraut init K nplrm^yd n't : in di<*s(‘r Form Lst das 
Verfalnam hes«»nders anwendliar, w» nn r , n'li nm idrirhzeitage Tremiung 
von Blei und von Fi; eii handeit. D*'r » r tr Nirderselilag kaiin nock 
<dne Spur von Blei enthaitrn, vni wr.i'h*-!' rr dureli cine zweite Be- 
liandlung gmadnigi wird. 

•1. Man siittigt die nur \v»*ni'‘ tiadr ‘^rhwn-tflsaure, Salzsilure oder 
Salpelersiiure enthail«-ndr L" anig mil '^rh wrir 1 wa. sri’stoll, llltrirt nnd 
vcrdainpfi di«‘ li«'».^ung zur An. t ladhiiii’/ d« r nit'l. tm iVeimi Silurti fast zur 
Trockiit*. Der Rindi.'taiiil winl in W .i '-r 'o lt* t, dir Ia'isung wieder mit 
ScliW(;l’elwasserstotf gr att i!/t umi til'- f } Idia ndliing zwei- odcr dreimal 
ausgeliilirt, wonaeh keim- narh w» i; |.arrn '^pnrrii von Blei mrlir in Losung 
sind. Die Bleisultidnieder, rhkjge riitliaatni ahrr gew<)linli<:h eine Spur 
Gallium, welelni gewonm-n wird, indrm niaii das SuKid mit concen- 


') Sek.'ct Metlioiis. 
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trirter Salzsaure behandelt, Alkohol zufugt und filtrirt. Nach dem 
Yerjagen des Alkohols und der grossten Menge der* Ireien Saure ver- 
diinnt man mit YV^asser und sattigt mit Schwefelwasserstoff. 

5. Man versetzt die ein Yiertel oder ein Drittel ihres Yolumens 
an concentrirter Salzsaure enthaltende Losung mit Kaliumferrocyanid, 
wodurch Galliumferrocyanid, frei von Blei, gefallt wird. YV'enn nothig, 
kann man den Galliumniederschlag in wenig Kalilauge losen und durch 
Zufugen einer grossen Menge Salzsaure und Yon etwas Kaliumferro- 
cyanid you neuem abscheiden. 

6. Fiigt man zu der Losung der Nitrate oder anderer Salze das 
doppelte Yolumen Alkobol Yon 99 Proc. und einen geringen Ueber- 
scbuss Yon Chlorwasserstoffsaure, so enthMt das mit angesauertem 
Alkobol gewascbene Bleichlorid kein Gallium. Nacbdem man die alko- 
holiscben Filtrate bis auf ein geringes Yolumen abgedampft und you 
Salpetersaure befreit hat, behandelt man sie entweder mit Schwefel- 
wasserstofiP nach 4. oder mit Kupferhydroxyd, bezw. Kupfer und Kupfer- 
oxydul nach 2. und 3. 

Tremixing des Galliums vou Quecksilber. 

1. Die deutlich salzsaure Losung wird mit uberscbiissigem Schwefel- 
wasserstoff gefallt. Diese Methode ist zur genauen und schnellen 
Trennung des Quecksilbers besonders zu empfeblen. 

2. Abscbeidung des Quecksilbers durcb Zink, oder besser durcb 
Kupfer, in scbwacb sauer zu erbaltender Losung. Die Fallung ist 
Yollstandig, und der Niederscblag entbalt kein Gallium. Die Bildung 
eines Niederschbiges von Kupferoxydul stort die Trennung nicbt (vergl. 
aucb Trennung von Wismutb S. 685, 2.). 

3. Abscbeidung des Galliums in stark cblorwasserstoffsaurer Losung 
durcb Kjiliumferrocyanid (s. S. 683, 5.). Nacb sorgfaltigem Wascben 
mit Chlorwasserstoffsaure enthaltendem Wasser ist der Niederscblag 
frei Yon Quecksilber (Crookes). 

Treuiiuiig des Galliums von Kupfer. 

Die nacbstebenden drei Yerfabren konnen je nacb den Umstanden 
benutzt werden. Obgleich alle drei zuverlassig sind, verdient das 
erste, wenn seiner Anwendung nicbts im Wege stebt, den Yorzug. 

1. Die deutlich chlorwasserstoffsaure Losung fallt man mitScbwefel- 
wasserstoff und wascbt das Kupfersulfid mit scbwefelwasserstoffbaltigem 
Wasser aus. 

Nacb dem Auflosen des Sulfids in Salpeterstoe kocbt man die 
Losung eiiiige Minuten mit Kalilauge, wodurch wasserfreies Kupfei- 
oxyd, obne Beimengung von Gallium, gefallt wird. 
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2. In scliwacli sauer 7Ai erlialteiider Losung scliliigt Zink gallium- 
freies Kupfer nieder. Die Abscheiclung des Kupfers in schwefelsaurei 
Ldsung durch Klektroly.se i.st entschieden vorziiziehen. 

3. Sind nur geringe Mengeii von Kupfer vorhaiiden, so iibersattigl 
man die Ldsung init Anuuoniak und koclit lilngere Zeit, wodurcl] 
Gallinmoxyd gefiillt wird (vergl. S. ti7‘D. Lei Gegenwart von grosserei] 
Mengen von Kupfer muss die (.)|>eraiion nielirunaks wiederkolt werden, 
Die Anwesenheit einer (‘rliel.lichen .Menge von Ammoniumsalzen is1 
vortheilhaft, weshalb man (’liloraininoniuin zufiigi, oder die Ldsung voi 
dem Zusatz des Annnoniaks stark saner niacht (Crookes). 


Trenninig: (Jalliums von Cadmium. 

1. Die Trennung der beitlen IVLdalle durch Scliwefelwasserstoff isi 
schwierig, weil in stark saurer Lt.sung das (ktdininm unvollstandig 
(vergl. k 345), in schwach saurer Lr.sung dag(‘gen ein Theil deg 
Galliums gefiillt wird. Man verfahrt in folgiuider Weise. Die ent¬ 
schieden .saurc' Ldsung wird init Sciiw«dVhva.ss(‘r.sion’gefiillt, das Schwefel- 
cadmium in Salz.silun* geld^t und die verdilnntt*. Ldsung von neuem 
gefiillt. Nach ein- oder zwidmaliger Wiialerholung dieser OperatioD 
erliillt man die Ilauptmeiige des ('adniimasullids frei von Gallium. 

Die Ldsung, W(d(die alles (hi,Ilium nebsf. efwas Cadmium enthalt 
wird zur VerindhuiiL!’ des erosseii SiiunuilierseliusseH concentrirt, ver- 
diinnt und wiialer mit Sidiwetelwas. erstolf hehainlelt. Da,B so erhaltene 
Schw(delcadiuium IxdVeit man dureh ein- oder zweimal wiederholteg 
Losen und Kiilleii, wii* (d>en. vnii (iallium nmi (‘idiillt schliesslich eine 
Galliunuddoridldsung, wj*lehe merkli.die Spureii von Ca,dmium nichi 
mehr eidhiill. 

2. Ihd d(‘r 'rrennuug dureh kochende Kalllaugii enthillt das ge- 
fillltii (admiumhydroxyd kl»’im* Meiigru von (inIlium. Man lost eg 
daher in Salzsiiure und wiodrrhidt die k';iliung, und zwar zur Trennung 
von relativ vi(d Cadmium, vier- 1) lunlmaL 

Uin auH (h*ii .alkali l•h••n I.M. uugeii (be L'criiiLpm Mengen Cadmium 
zuentfernen, inacht man die elbcii mit Chlorwasserstoll'siiure schwack 
saner und fallt das (i.alliiim mit Kuplmdi^ (b’dxyd aus. 

Im Kiltratt; treimt man du- C.idmium vcm Kupfer nach den ge- 
wdhnliclnui Met Ik >d mi. 

Folg(*iid(; i\Ietliodeii lohreii . (‘hmdlcr zum /del. 

3. Durcli Koidimi mit .\mmoniak (s. S. 3.). Diti im gefallten 

Gallinmoxyd enthaltoneu Spureii von C.idmliim lasstm sicdi durch eine 
zweite Dehamllnng entfernen. 

4. Diireli KaliuinternK'vanid (s. S. bs;;, f).). 

5. Kin ausgezeichiietes Vert’ahren ist die d'reiinung mittelst Kupfer- 
hydroxyd (s. S. (iso, 2.), eventuell dundi zweimalige Fillliing. 
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6. Zur gleichzeitigen Trennung des Galliums von Cadmium und 
Eisen reducirt man die schwach saure Losung zunachst durcli KocEen 
mit metalliscliem Kupfer und fiigt darauf einen geringen Ueberscliuss 
von Kupferoxydul hinzu. Die mit dem Gallium gefallten Spuren von 
Cadmium konnen durcli eine zweite Behandlung entfernt werden. 

Die Trennungen 5. und 6. sind die empfehlenswertliesten (vergL 
S. 682). 

Trennung des Galliums von Wismuth. 

1. Trennung durch SchwefelwasserstojT in deutlich saurer Losung, 
welche auck in der durch Yerdiinnnng getriibten Flussigkeit gelingt. 
Das Scbwefelwismuth halt kein Gallium zuriick. 

2. Man scheidet das Wismuth in der deutlich sauer zu erhaltenden 
Losung durch Zink oder Kupfer ab. Letzteres Metall verdient, weil es 
leichter rein zu erhalten und spater leichter von Gallium zu trennen ist, 
denYorzug. Die chlorwasserstoffaaure Losung wird 12 bis ISStunden 
lang mit uberschussigem, fein vertheiltem Kupfer bei massiger Hitze 
digerirt. Die Trennung ist vollstandig und der gebildete Kupfer- 
oxydulniederschlag nicht hinderlich (vergl. S. 683, 2.). 

3. Fallung des Galliums durch Kaliumferrocyanid in der Kalte 
oder bei 60 bis 70^ in der mit Y3 Yol. concentrirter Salzsaure ver- 
setzten Losung (s. S. 683, 5.). Der durch Kaliumferrocyanid mit Wis- 
muthchlorid gebildete Niederschlag ist, entgegen den Angaben in den 
Lehrbiichern, in Salzsaure, und sogar in verdiinnter, leicht loslich 
(Crookes). 

Trenniiiig des Galliums von Zink. 

1. Die mit Chlorwasserstoffsaure stark angesauerte Losung wird 
mit Ammoniak iibersattigt und gekocht, bis sie, infolge von Dissociation 
des Chloraminoniums, Lackmuspapier rothet, wobei man das verdun- 
stende Wasser ersetzt. Nach dem Erkalten muss die Flussigkeit das 
Lackmuspapier noch rothen, weil man nur dann sicher ist, dass das 
Zink sich in Losung befindet. Das Galliumoxyd wird behufs voll- 
kommener lieinigung von Zinkoxyd in iiberschussiger Chlorwasserstoff¬ 
saure gelost und das Kochen mit Ammoniak wiederholt. 

2. Die Trennung mittelst Kupferhydroxyd, eventuell nach doppelter 
Fallung, ist geriau (S. 682, 2.). Befindet sich ausser Zink auch Eisen, 
welches scliwieriger zu trennen ist als Zink, in Losung, so fallt man 
bevsser, nach vorhergeliender Reduction durch metallisches Kupfer, mit 
Kupferoxydul (S. (582, 3.). 

3. Der durch Baryum- und Calciumcarbonat in der Kalte erzeugte 
Niederschlag von Galliumoxyd enthalt betrachtliche Mengen von Zink¬ 
oxyd, besonders wenn Baryumcarbonatbenutzt wurde (vergl. S. 688, 2.). 
Dasselbe gilt von dem Niederschlage, welchen man durch Kochen mit 
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Calciumcarbonat nacli vorhergehender Behandlung mit schwefliger 
Saure (vergl. S. GSG 4.) erhiiit; das Galliumoxyd fiillt selbst nach ganz 
kurzem Aufkochen stark mit Ziukoxyd verunreinigt aus, besonders bei 
Anwenduug eines grosseii Ueberscliiisses von Calciumcarbonat. 

Walireiid dalier diese Fiillungen zu quantitativen Trennungen 
sicb nicht eignen, fmdet die Behandlung mit schwefliger Stee nnd 
Calciumcarbonat vortheilliaft Anwendung zur Concentrirung des Gal¬ 
liums bei seiner Gewinnuiig aus den Krzen, well nach zwei- oder drei- 
maliger Wiederholung der Operation fast alles Zink, der grosste Theil 
des Eisens und andere Korper abgeschiedeii werden (Crookes). 

Treinuui;>‘ des (Jalliuiiis von Maiigaii. 

1. Man fallt die kocliende lidsung mit Kalilauge, lost den gallium- 
haltigen Niederachlag in Salzsaurc und wiederholt die Fallung und 
die ganze Operation vier- bis fiinfmal. Die alkalische Losung wird 
concentrirt, die geringe Mengo von abgeschiedenem braunem Mangan- 
oxyd abfiltrirt und das Galliumoxyd diindi Kochen mit Ammoniak oder 
mittelst Kupferbydroxyd al)geschi(Mlen. Das Verfaliren eignet sich» 
wegen des scbwierigeii Auswasfdums der volumindsen Mangannieder- 
scblilge, nicht bei Gt‘genwari von vitd Mnngjui. 

2. Nachdem man die mit. (’hlorwa.ssei'.stodsaure deutlicli ange- 
sauerte Ldsiing zur Z<‘rH(‘tzniig In’ihert'r Manganoxyde einige Minuten 
gekocht hat, iibersattigt m.'in mit Anum)nia.k und kocht, unter Er- 
setzung des vonhinsteten Wasscu-s, l)ls Lackmuspa-pier gerotliet wird. 
Der von Maiigan dunkid gtdilrblXledtu’.seblag wird geldst und wieder 
gefilllt, wolxji man das Ammoniak orsi zut’iigi , nacdidem die Losung 
schon oiiiige Minuten gekoclil hat. 

3. Dureli 12- bis 1 s stiindiges Dig(‘rir(m mit Ihiryumcarbonat oder 
Calciumcarbonat in d(‘r Kiilti* iallf alle.’: (ialliuni nebst Spiiren von 
Mangan aus, letztere kiuinen dureh Koolnm mil Ammoniak nach 2. 
oder mittelst Kupleriiydroxyd nach (‘ntfernt werdtm. 

4. Ihd gleichzeitiger ( i<‘g<‘n\vart von Ihson r(*du(;irt man zunachst 
mit schwefliger Silure oder NotI'iumsul lit in d(U' Wiirmc, kocht dann 
einige Minuten, fiigt, (dnen gemnutm Iiebrr. (*hiiss von Calciumcarbonat 
binzu und (iltrirt. Znr 'rrennuiig de - tiaUiums vom liberscbussigen 
Calciumcarbonat lost man den Niedcr;oddag in Sa.l'/Hiiure, lugt Am- 
moiiiak im Ueberschusse liiir/u und kixdit. bi.s zur schwach sauren 
Reaction- Dies(*s Verfaliren i. t sjifcioll zur Oe.winnuiig des Galliums 
aus deii Erzen g(‘eigiiet. 

5. Fine .solir gute 'rreunung wird dureh Kufiferhydroxyd bezw., 
bei Gegeiiwart voii Eiscm, dureh Kupfer und Kupferoxydul erzielt (vergl. 
Trennung von Zink S. Gso, 2.). 

G. Zur Scheidung geringm' Mmigen Galliums von relativ viel 
Mangan benutzt man die Eigenschatl des Galliums, in mit iiber- 
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schussigem Natriumacetat uud etwas freier Essigsaure versetzter Losung 
durch Schwefelwasserstoff nicht, wohl aber in Gegenwart von Scbwefel- 
arsen, welcbes durcb Zusatz von etwas arseniger Saure gebildet wird, 
gefallt zu werden. Diese Trennung von Mangan ist sebr genau. Die 
Trennung des Galliums vom Schwefelarsen s. S. 689. 

7. Die Falliing des Galliums durcb Kaliumferrocyanid wird durch 
die Gegenwart von Mangansalzen beeinflusst, wie sich aus folgendem 
Yerhalten ergiebt. Theilt man eine sebr verdiinnte, init einem Drittel 
ihres Volumens an Salzsaure versetzte Losung von Galliumcblorid in 
zwei Halften, fiigt zu der einen Halfte etwas Manganocblorid, und als- 
dann zu beiden Halften sebr geringe Mengen von Kaliumferro¬ 
cyanid, so entstebt in der reinen Galliiimlosung eine reicblicbe Trii- 
bung, wabrend die manganbaltige Losung zunacbst klar bleibt und 
dann langsam einen rotblicb braunen Niederscblag absitzen lasst, 
welcher das Gallium entbalt. Erbitzt man denselben in der Flussig- 
keit, in der er entstanden ist, so lost er sicb, erscbeint aber beim 
Abkiiblen allmablicb wieder. 

Der in der reinen Galliumlosung gebildete Niederscblag lost sicb 
nicbt, wenn man die Fliissigkeit, in der er sicb gebildet bat, zum 
Sieden erbitzt. Setzt man aber dieser Fliissigkeit vor dem Erbitzen 
etwas Manganocblorid zu, so lost sicb der Niederscblag und entstebt 
wieder beim Abkiiblen. 

Der Zusatz einer grossen Menge von Kaliumferrocyanid bringt 
nun in der manganhaltigen Galliumlosung sofort den Niederscblag 
bervor, welcber aber dieselben Eigenscbaften bat, wie der vor bin er- 
wabnte, indem er sicb ebenfalls in der Hitze lost, beim Erkalten 
wieder bildet. 

Verfabrt man in der Art, dass man eine sebr saure Galliumcblorid- 
losung, welclie eine grosse Menge Manganocblorid und ferner Kalium- 
ferrocyaiiid enthiilt, auf 60 bis 70^ erbitzt, so bildet sich eine weisse 
Triibung mit einem Sticb ins Blaue, welche das Ausseben des gewohn- 
licben Galliumferrocyanids bat, sicb aber nicbt lost, wenn man sie 
mit der Manganlosung erbitzt, sicb aucb beim Absetzen in der Kalte 
nicht brauri fiirbt. Dieser Niederscblag entbalt alles Gallium. Unter 
Beriicksichtigung dieses Yerbaltens kann eine genaue Trennung des 
Galliums von Mangan in folgender YYeise erzielt werden. 

Man erbitzt die mit einem Drittel ihres Yolumens concentrirter 
Salzsaure versetzte Losung auf 70® und fiigt Ferrocyankalium binzu. 
Die Menge des letzteren soil nicbt zu gross sein, damit eine zu reicb¬ 
licbe Bildung von Berlinerblau (durcb Zersetzung der Ferrocyauwasser- 
stoffsaure an der Luft) vermieden wird, aber sie soil docb grosser 
sein als die Menge, welcbe noting ware, um dasselbe Gewicbt von 
Gallium neben anderen Metallen (z. B. Aluminium oder Cbrom, S. 689) 
in der Kalte zu fallen. 

Beim Zutropfen der massig concentrirten Ferrocyankaliumlosung 
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bildet sich in tier stark sauren Lbsung tdii weisser NiederscUag, wie 
er auch beim Zutroj)feii der Fern)cyaiiidlr,siui^' zu reiner Salzkure 
entstelit, uiid welcher beim Uniruhnai verscliwiiiciet, wenii die Men e 
des Ferrocyanids klein ist. Das inoniciitane Vorhandensein dieser 
schwacheii Truburig veranlasst und beschleuiiigt ruin die Bildung des 
Oalliumferrocyanids. Die Fliissigkedt winl iintt*r haiifigem Umriiliren 
eine lialbe bis eiiie gauze Stiinde lang aiif luigtdalir 7()<^ erliitzt, danacli 
filtrirt und der Niederschlag mit Wasser von ea. 7()'>, welches ein 
Viertel seines Voluiueus Salzsilurt; enthiilt, aiisgevvasehen. 

Auf diese Weise geliiigt (^s, g Gallium aus 200ccm einer 

sehr sauren, 12,5 g wasseri'rtdfs .Maiigrtnocldorid entlialtenden Losung 
ohne merkliolieii Verlust abziischtudon. Die J^aupfmdliclikeitsgrenze 
der Reaction liegt aber imcli wtdttu-. 

Sollten, infolge mangclhatum Auswaschmi.s, Spuren von Mangan 
beim Niederschlage zuriickgeblitdM'n .s(*in, so werden dieselben gleich- 
zeitig mit dem Eisen eiitfernt (l.vrmi de Doisbaudran). 

Treuuun^* des (Jailiuins von Kobalt. 

1. Die Trenming mitt<*Ist Kalilaugc ist uur bci Anwesenheit von 

wenig Kobalt iieben viel Gallium gcrigm^t , da auch nach mehrfach 
wiederliolter Fallung das K.»badfnxyd norli imu-klitdie Spuren von 
Gallium zuriicklialt. Dioso man mit Didle einer der anderen 

Methoden ab. Erscheimm dir alkalichrn I-'il1rat(‘ (lurch eine Spur 
gelosten Kobalts blau gri;irbt, so s»*tzt man dir.srllam cinen oder zwei 
Tage der Einwirkung drr Lult in drr Kaltr, udcr <mie Stunde lang in 
der Warme auH, wodurcli braunrs IGibaltd abgrscdiitidmi wird. 

2. Inn drr Trennung diirrh Da ry tun ~ odrr Galciumcarbonat ent- 
liillt der Nirderscldag auch bri Di"r, lion in drr Kalte bcitrachtliche 
Mengen von Kobaltoxyd. Drtzfrrc : nid, iiii 1 1 rgrnsatzr ziim Verlialten 
des Zinks ( S. (>so, .k), brt rarhtliclirt’ bri A nrmlung d(*s Galciiiinsalzes, 
und siiid auch vorhamlrn, wmn dn; tin ; igk<‘il, iiatbi dca* Reduction 
mit stdiwrfligrr Saurr, nut ( alriunir;irbunat in dtu’ \Variu (3 digerirt 
wird; (ii(3 Iknmrngung von K'dialt i t aber in.snfrrn nicht. von Bedeu- 
tuiig, als di(*.s(db(t bri drr Ii'rnmuu.'' ib', (biIlium., voin (ibrrsohussigen 
Baryum odiu’ ( alriuni durrh IGirbm drr l.uMing mit. Ainmoniak oder 
mit Kup{{‘rliy(ii’uxyd rnttrrnf wird. (ialliiun br st . ich (lurch liingeres 
Koclien mit (ibrrschibs.-iLumi Aimmmiak lui! vou Knbalt sclniidon, wenn 
man nur die saurr Irt.-ung zur Ztu’ rt/nii!'' vnn Krbaltoxyd.salz vorher 
Ivocht und so virl Sauia* ziihigt , d;i. ,• ir.li rim* g(*niigen(Ie Merige 
Chloramnionium bild(m kann. Man liu.'t das Aiumoiiiak zu der 
siedenden Losung. Dir Liri’ingr .Mrii-'r vaui Durpureokobaltsalz, 
welches sich maiichmal bildrt, wird brim \\‘:iscbrn mit Wasser gelost. 
Zur Entfernung von last strts anhattrmirn Spurrii von Kobalt muss 
das Galliumoxyd melinnaks grbi.st und wirdrr grbillt werden. 
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3. Die Trennnng mittelst Knpferhydroxyd giebt aucb bei Kobalt 
sebr gate Kesnltate, besonders nacb doppelter Fallung. 

Trennung des Galliums von Nickel. 

Gegen Kalilauge verhalten sicb Nickel nnd Gallium in derselben 
Weise wie Kobalt nnd Gallium, ebenso gegen Baryum- und Calcium- 
earbonat. In alien Fallen aber, in denen geringe Mengen von Gallium 
in Gemisclien grosser Mengen von Zink, Mangan, Kobalt, Nickel und 
Eisenoxydul vorkommen, ist es vortbeilbaft, zunacbst unreines Gallium- 
oxyd durcb Kocben mit einem Alkali abzuscbeiden, well alsdann die 
Trennnng von den relativ geringen Mengen der anderen Metalle 
sicb leicbter vollziebt. 

Die Trennungen durcb Kocben mit Ammoniak, ebenso wie die 
durcb Kupferbydroxyd oder Kupfer und Kupferoxydul geben bei wieder- 
bolter Ausfiibrung ebenso gute Besultate wie beim Kobalt. 

Trennnng des Galli urns von Eisen s. Trennung von Zink 
S. 685, 2. und im Nacbstebenden. 

Trennuttg des Galliums von Aluminium und Chrom. 

Die beste Metbode ist die mittelst Ferrpcyankalium in der mit 
ein Viertel bis ein Drittel ibres Yolumens Salzsaure versetzten Losung. 
Betragt die Menge des Galliums weniger als 1:100 000, so setzt sicb 
der Niederscblag erst in ein bis zwei Tagen vollstandig ab. Derselbe 
wird mitWasser, dem man ein Yiertel bis ein Drittel Yolumen Salzsaure 
zugesetzt bat, auf dem Filter ausgewascben, getrocknet und gegliibt. Es 
binterbleibt ein Gemenge von Gallium und Eisenoxyd, Welches mittelst 
Kupfer und Kupferoxydul zu trennen ist (vergL Trennung von Zink 
S. 685, 2.). Die fast unvermeidlicbe Bildung von Berlinerblau (S. 687) 
in der stark sauren Losung bat keinen anderen Nacbtbeil, als dass 
dadurcb die Menge des zu trennenden Eisens etwas vermebrt wird. 
Dieses Yerfahren gestattet nocb die Bestimmung von 1 Tbl. Gallium 
neben 2000 Tbln. Aluminium- oder Cbromoxyd. Handelt es sicb aber 
um Bestimmung von relativ viel geringeren Mengen, so scbeidet man 
das Gallium mit llulfe von Metallsulfiden ab, welcbe dasselbe in Form 
Yon Galliumsulfid oder -oxyd mitreissen. Diese Fallung kann sowobl 
in alkalischer Losung durcb Schwefelammonium oder Scbwefelwasser- 
stoff in Gegen wart von Zink oder Mangan, als aucb in essigsaurer, 
mit Ammoniumacetat versetzter Losung in Gegenwart von Zink oder 
Arsen gescheberi. Gewolinlicb benutzt man die letztere Art der Ab- 
scheidung (vergl. S. 686, 6.)* Das galliumhaltige Arsensulfur wird mit 
Wasser, dem etwas Scliwefelwasserstoff, Ammoniumacetat und Essig- 
saure zugefiigt wurde, ausgewascben und in Konigswasser gelost, die 
Losung wird auf Zusatz von Scbwefelsaure (vergl. S. 680) eingedampft, 
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der Riickstaiid in Wa.s.scr ff.'l.isJ , init .sclnvel'ligor Rilure reducirt und 

nacli stiirkarcui \ t.‘rtiiiunt*n iiiit dvu't'h ^c^kwcfelwasserstoS 

gefiillt. Die Cidliunili'mnn^r- win! dun-h I'iUnifieii vom Schwefelarsen 
getrennt. und letzteres init .-ulzs;lurehidtiL'.-m Wnsser ausgewaschen 
Durch Kochen niit Amiiiunink wir.l das Calliuiuexyd niedergeschlagen 
(Cro 0 k es). 


Trennun^* (I<‘s (Jalliiims vou Uran. 

Crookes ^iebt hierzu vit*r .MrthoOon an. 

1 . Kochen (ier seliwueli saureii Iai>un^' Kupferhydroxyd,Losen 
(les NiedersehlaLres in >ai/.>iiure. Veniunnen uiid Wiederholung der 
Falliin^;; die Operation ist iad einein Verh;ilfni.ss(‘ von 1 Tbl. Gallium 
auf 10 bis ir>'rhie. Kran vifrniai zu wiederholen. Gallium undKupfer 
werden, wiej S. riS.'J anLO'j^o'ben, w'h- I ran und Kupier im Filtrate, uacli 
dem An.suinu’n niit Salzsanre dureij Sritwefelwa.s.sc'r.stofr getrennt. 

:i. liei gleiebzeitleer iieLoutwarf von Ki.senoxyd wird letzteres 
zuniichst durch Koehen init Kupter rtMiueirt und alsdaim die Fallung 
mit Kupieroxydul voIIzmloui {>, <;>:», Trennung von Zink). Audi 
Iii(U’ sind lad «iein vorlnn erw.ihnten \ erhaItnissi^ der bciden Metalle 
vier Ojierationen ziir VMlI. 4 :indi‘. 0 'n rrennunvr erlfirdeidich. 

Da dit‘ btdiit'U .Mrlliodm aueh in tiei^o-nwart von Hehr grossen 
Mengoui von Alkali 'jeiin.LO-n. •> ind it* anwtunlhar, vvciin das Uran 
als Aikjiiiuranat vtullfL't. 

d. Alan vt*rst‘t/t tile : ehwach ; aur<* l.(» uii</ mit. iiborscliussigem 
Animoniuiuae**tat and vo-mi'/t mi /ink. nin allf-. < ialliuni ilurcli das bei 
der min tblgendeii nehiiiitllaii',' niit et»'!waHstTHioil gebildete Zink- 

Millld init nied«'iv.ur'-i m u ivn-d. Da «ia,s Zinksulfid schwer 

auszuwaschen ist, .I't-t nian d;t t*lbt‘ iu''alz anre und wiederbolt die 
b’lillani^ wie vttrhia. Y.n 'i^ ia uranh,! it ro-n b'ilt r.-ite setzt imin einige 
'Fropi'en Zinkeiilurid and am' !- ufiit da Idri-dun-h ,u<*hil(iete Scbwefel- 
zink aal' (iailiaui. aai ieh dav<ai /.u ab< rzt avTii , oh gtaiiigend Zink 
zaLodiigt \v<ird«‘ij uaia 

Die 'Frt'anuira df;- Cainam \»aa/iid, ciiieiit, nacdi S. 685. Die 
(h-‘j[eiiwart V(in Alkali ai.oai fi t? ia i.'o-Ji tMrriiti»*n Kiiitla.ss. 

Das hia'ii ri^sirt :. ?• . :i;' Aatliadano ‘o-ringer Spuren von 

(itailiuia neht-n Mr:, a n \.ai ( ranvrrbindaayoai, besoriders in 

(h'ij^ea wai’f v<(n .M*'{.a!h-a wa A aiajr.ii ani. FVii* !,»(?W(»hnli(:he Fiille isi 
dayt“iea da* Mr’a* nit* 1. br/ v.. vi .ran.’.ria ii. 

■1, ( ran kaiia aaeh daifM /a!a’ rii ( in'* ofrinyaai Ueberschusses 
V(»n Alkali .'li i AH.-'iliai’ana: e,r!iirii: dar'*h Ldsaai in Salzsiiure 

and Wiftifrtiillcn wird iFi fdo** fia i ',‘ ii (ialiiaai erhalten. Um au£ 
deal aik;ili.--t‘la‘n, atM-it Si-arrii \..n 1 ran out liait endeii Filtrate daS 
(hdliam n‘in ahzust-lieidi ii, . . urr! man ndt '■'iil/.riiarii schwacli an und 
falli knteiiead mit Kapf'rriiydr*\d. Aa drr van tdilliam- undKupfer 
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oxyd abfiltrirten Losung, ■welche das Uran neben Kupfer und Kalium 
enthalt, trennt man ersteres nacb S. 657. 

Trennung des Galliums von Indium i). 

Die verbaltnissmassig leichte Loslicbteit des Indinmferrocyanids, 
besonders bei 60 bis 70^, in einer Losung, welche die Halfte oder den 
dritten Theil ihres Volumens an concentrirter Salzsaure enthalt, ge- 
stattet die Anwendnng des Kaliumferrocyanids, wenn es sich um Tren¬ 
nung kleiner Mengen Indiums handelt. Da aber das Galliumferro- 
cyanid merkliche Spuren Yon Indium zuriickhalt, so muss die Ope¬ 
ration bei einer genauen Trennung wiederholt werden. Das Yerfahren 
ist somit etwas muhsam, und da es uberdies Eisen in die Losung 
bringt, so benutzt man es nur, wenn zugleich mit geringen Mengen 
Yon Indium undere Metalle, wie Aluminium und Chrom, Yom Gallium 
getrennt werden sollen. 

Folgende Methode bewirkt eine genaue Trennung der beiden Me¬ 
talle. Man kocht die Losung einige Minuten mit einem kleinen Ueber- 
schuss von Kalilauge, wodurch Indium gefallt wird, wahrend Gallium 
gelost bleibt. Bei ein- oder zweimaliger Wiederholung dieser Behand- 
lung erhalt man das Indiumoxyd frei von Gallium. 

Die alkalische Losung des Galliums enthalt nur Spuren von Indium, 
welche, wenn nur geringe Mengen der Metalle vorhanden sind, das 
Volumen der Losung also klein ist, nicht in betracht kommen. 

Um diese Spuren von Indium abzuscheiden, iibersattigt man die 
Losung mit einem geringen Ueberschusse von Salzsaure, und fallt 
beide Metalle durch gelindes Kochen mit uberschiissigem Ammoniak 
oder besser mit Kupferhydroxyd. Nachdem man die Chloride der 
beiden Metalle in Sulfate umgewandelt hat, versetzt man die schwach 
saure Losung mit etwas mehr Ammoniumsulfat, als nothig ist, um alles 
Gallium in den Ammoniumalaun zu verwandeln, und verdampft auf ein 
sehr geringes Volumen. Nach dem Abkuhlen fiigt man, gleichgiiltig, 
oh sich schon Gallium-Alaunkrystalle ausgeschieden haben oder nicht, 
das vier- bis funffache Volumen an 70proc. Alkohol hinzu, wonach sich 
derAlaun als krystallinisches Pulver absetzt, welches ein- oder zweimal 
mit Alkohol von derselben Starke gewaschen wird. Darauf lost man 
den Alaun in etwas heissem, eine Spur Schwefelsaure enthaltendem 
Wasser und wiederholt die Operation mehrere Male. 

Hierdurch erhalt man die bei weitem* grosste Menge Gallium frei 
von Indium. 

Die alkoholischen Losungen, welche eine geringe Menge von 
Indium und Gallium enthalten, verdampft man bis auf ein kleines 
Volumen, schlagt die Oxyde durch Ammoniak oder Kupferhydroxyd 
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nieder, lost sie in Sal'/saure inid beluuuUdt sie von neuem mit Kali- 
lauge. Auf diese Weise erlmlt man eim* zweite Menge von Indium 
frefvon Gallium, und die Spuren von Indium, wcdche nun noch in der 
alkalischeii Ldsurig sich befiuden, siml, in anbetraclit des geringen Volu- 
mens der Fliissigkeit, absolut imbedeutmid. Das noch in Losung hefind- 
liche Gallium kaun als Alaun abgfschicden werden, wenn es sich der 
Muhe verlolint, diese Menge noch zu heriicksiclitigen. 

In der Regel werden die von <it‘r Kalilauge aufgenommenen 
Spuren Indium nach viermaiigem IJmkrystallisiren des Gallium-Am- 
moniumalauns entfernt. Bt*i (iallium, welcbt\s 4 Proc. Indium enthalt, 
sind sieben bis aclit Krystallisirungtm (‘rforderlich, welche sich aher 
leicht und schnell mit einem Alaun, (h*r weniger als 0,01 g Gallium 
enthalt, ausfiihren la.sstm. 

TreiniiuiA' <los (ialliums vou Thalliion. 

Die Trenming Idsst AcU nieht <lurch dodkalium erreichen, weil 
eiuerseits (dn Theil dt‘H 'riialiiumN i>l<‘il)t, andererseits geringe 

Mengen Gallium gelallt wrrdf-n. Die Ketliuiion d<‘8 Thalliums durch 
metallisches Zink i.st (le.dialb nieht (iurehlVihrliar, well Gallium mit dem 
Thallium iiiederfulK, iall- die Lr*Hung nieht geniigend aauer erhalten 
wird, in die^em Falle uImt die Ab..e.}icidung des Thalliums unvoll- 
Btiliulig ist, ahgesehen davon, dans aw iin Zink vorkommenden Ver- 
unrciiiigungen sich <h*m Niedersehla'M' brimengen. 

Drook(*s eiuptiehit tnl-friid*' MrtIn•tirii, welche, weiiii auch niclit 
in gleichem Grade, cute Kr.sultatr lietmi. 

1. Nachdem man di«' .‘eli\^;ifh .aurr l,«»sung mit (diiigen Tropfen 
ScliwetTiger Saure retlueirt hat, iiIht att i-'t man mil Ammoniak und 
kocht. Der Galliumnif«l«‘r. (dilae w ir^i y.iir I’.ntIrmung vou mitgefallten 
Spunui von TTiallium •n-hi t und dir l allini" in (hirHcdben Weise 
wiederholt, w(»narli <ia rrhalfriir Ga!iiu!n<<x> d krin 'rhalliiimspectruin 
nudir giebt. Di«‘ .Mrthodi- oirkt -Mitr De> nltatr, wenn das Thallium 
in I'’orm von Sultat, < hhuad •■nr Nitra: ■/.u‘'riM>ii 

2. Alls <{rr ndt sehu • l i ig. i-lu r r. iiarii t rn I.osung iVillt man das 

Gallium mit Gahduin- r Data, uiijr.i i-ii*u;at in der Kiiltc aus. Die 
luitgcliillten Sjmreii vtm 1 haiinnu uridrii iit-j ticn zur Ahscheidung 
der alkalisidieii I-ad«‘ imthigrii n.nrn ‘.'.mzlirh enlli'rnt. 

d. Man kaun dir nut ro'.s ri’li;/i r >.inrr rrducirte Ijd.suiig aucli 
durch Galeiuiiiearbonat in dri- Warinr ndh n und erhiilt. cbeutalls nach 
Abse.heidnng de.. Kaik. thaliiuaitr* i* (i.d.iiiin. 

4. Das hestr Tr* nnuiiL' mittrl i ? 1\ n|t!rrh. 1 rox yd, hezw. metalli- 
sches Kii{»t‘er und Ku{firrM\v dul. w-.^iurrh ailr (iallium gaiizlicli frei 
von Thalliuiii gelallt wird. \N ruact ma n K u idrrhydi'oxyd an, so mass 
die Losung voriirr dureli M-hurili -r ''auir rrdiieirt werden. 
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5. 1st die Menge des Thalliums so geriag, dass das etwas schwer 
losliche Chlorur in Losung gehalten wird, so kann man das Gallium 
in der stark angesauerten, auf 70^ erwarmten Losung mit Kalium- 
ferrocyanid fallen. Zur Entfernung von Spuren mitgefallten Thalliums 
lost man den Niederschlag in Kalilauge, von der man einen geringen 
Ueherschuss hinzufugt; alsdann versetzt man mit einigen Tropfen 
frisch bereiteten tSchwefelammoniums und filtrirt das Schwefelthallium 
ah. Nachdem man die klare Losung his auf ein geringes Yolumen 
abgedampft hat, fiigt man Salzsaure in grossem Ueherschuss und als¬ 
dann etwas Kaliumferrocyanid hinzu. Die Spuren von Gallium, welche 
mit der geringen Menge von Schwefelthallium ahgeschieden werden, 
konnen meist vernachlassigt werden, eventuell trennt man dieselben 
nach den angegehenen Methoden. 

6. Aus einer mit Salzsaure angesauerten alkoholischen Losung 
kann Thallium durch Platinchlorwasserstoffsaure gefallt werden. Aus 
dem Filtrate scheidet man das Platin durch Schwefelwasserstoff ah, 
filtrirt und erhalt auf diese Weise eine Losung von Gallium, die nur 
Spuren von Thallium enthalt. 

Das Thalliumplatinchlorid wird in salzsaurehaltigem Wasser sus- 
pendirt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt, wonach 
man eine-Thalliumlosung erhalt, in der keine nennenswerthen Spuren 
von Gallium vorhanden sind. 
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Die Cerosalze geben eine sehr empfindliche Reaction mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, welches in neutralen oder schwach sanren, mit 
Ammoniuniacetat versetzten Losnngen zuerst eine braunrothe Farbnng, 
alsdann einen gallertartigen ISTiederschlag erzeugt. Nach Hartley 
lasst sich anf diese Weise noch 1 Thl. Cer in 100000 Thin. Wasser 
erkennen. 

Mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd entsteht eine charak- 
teristische orangefarbige Fallung von Cerihydroxyd, durch welche noch 
0,001 g Cer in einem Liter Wasser nachzuweisen ist. Letztere von 
Lecoq de Boisbaudran angegebene Reaction ist das beste Erken- 
nungsroittel fiir Cer. 

Verdampft man nach Plugged) eine kleineMenge einer Cerium- 
iosung, nach Zusatz von Natronlauge bis zur deutlich alkalischen 
Reaction, zur Trockne und libergiesst den Riickstand mit einigen 
Tropfen einer Losung von 1 Thl. Strychnin in 1000 Thin, concen- 
trirter Schwefelsaure, so farbt sich der Riickstand prachtvoll blau 
(Umkehrung der Sonnenschein’schen Strychninreaction). Man 
kann auf diese Weise noch 0,01 mg Cerium nachweisen. Die Reaction 
kann auch direct mit dem Niederschlage angestellt werden, welchen 
man durch Fallung von Cersalzen mit Alkalien erhalt, nachdem man 
ihn getrocknet hat. Die Gegenwart von Zink und Aluminium stort 
nicht; jedoch darf in letzterem Falle die Abscheidung nicht durch 
Schwefelammonium erfolgt sein, well der aus dem Schwefelzink durch 
das Reagens entwickelte Schwefelwasserstoff die Farbung zerstort. 

Ueber den Nachweis des Cers mittelst Persulfaten s. S. 752. 

Bei gewohnlicher Temperatur werden die Cerosalze durch Kalium- 
permanganat nicht oxydirt. In der Warme findet dagegen Oxydation 
statt, eine Reaction, auf welche Brauner eine quantitative Bestim- 
mung des Cers gegriindet hat. 

Wenn man nach Gibbs ein in Salpetersaure losliches Cersalz mit 
dieser Siiure und etwas Bleisuperoxyd kocht, so farbt sich die Losung 
iiber dem Bleisuperoxyd tief orangegelb. Diese Reaction ist sehr 
empfindlich und dient zum Nachweis von Cer neben Lanthan und 
Didym. Man muss jedoch Salpetersaure, welche mit ihrem eigenen 
Yolumen Wasser verdiinnt ist, und nur eine geringe Menge Bleisuper¬ 
oxyd anwenden; man kocht nur eine kurze Zeit. Kocht man mit 
starker Saure und einem grossen Ueberschusse von Bleisuperoxyd, so 
wird das gebildete Cerioxyd, unter reichlicher Sauerstoffentwickelung, 
wieder zu Cerooxyd reducirt und die Losung bleibt farblos. 

Die Reaction ist nach v. Knorre (S. 752) als quantitative nicht 
zu verwerthen. 

Die Cerisalze, welche dem Oxyd Ce02 entsprechen, sind im 
allgemeineri roth oder orangefarbig, ihre Losungen sind orangefarbig; 


■) Arch. Pliarm. 229, 558 (1891). 
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Trennung des Cers. 

Nach. Ijeco(^ de Boisbaudran versetzt man die Losung* mit 
einigen Tropfen Chlorwasserstoffsaure und kocht auf Zusatz von fein 
vertbeiltem Kupfer. Danacb fiigt man Kupferoxydul hinzn nnd erhalt 
die Fliissigkeit drei Yiertel bis eine Stunde lang in massigem Sieden. 
Hierdurcb wird Thorium, mit wenig Cerium gemengt, gefallt und kann 
durch wiederholte Behandlung rein erhalten werden. 

Nach Dennis fallt man das Thorium durch Kaliumnitrid (stick- 
stoffwasserstoffsaures Kalium) aus (S. 708). 

Von Yttrium trennt man das Cer durch wiederholte Fallung 
des letzteren als Kalium-Cersulfat oder durch Fallung des Cers mittelst 
Natriumhypochlorit (S. 694). 

Die Trennung von Lantban und Didym, welche sehr umstandlich 
ist, wird bei der Analyse der einzelnen Mineralien angegeben (S. 729ff.). 

Bestimmung von Cersesquioxyd neben Cerdioxyd. 

Man zersetzt das Salz durch Chlorwasserstoffsaure, leitet das 
durch Zersetzung des Dioxyds frei gewordene Chlor in Jodkalium und 
titrirt das abgeschiedene Jod mit Thiosulfat- Die Berechnung des 
Cerdioxyds geschieht iiach der Gleichung: 

2Ce02 -f 8 HC1 = Qe^Qk + 4H2O + 2 Cl. 

Man kann auch, nach Marignac, die zu untersuchende Losuug 
mit einem Ueberschusse von titrirtem Eisenchlorur versetzen und den 
nicht oxydirten Theil des letzteren mit Permanganat zurucktitriren. 

Die Bestimmung der beiden Oxydationsstufen des Cers kann auch 
durch die maassanalytische Bestimmung des Cers nach v. Knorre 
ausgefiihrt werden, S. 750 ff. 
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D i d y m. 


Reactionen der Didymsalze. 

Die ini Nachetelienden aufgeftihrten Reactionen bezielien sich anf 
die Salze des sogenannten alien Didyms, welches, wie neuere Arbeiten 
ausser Zweifel gestellt baben, mindestens aus zwei Elementen, dem 
Neodym und dem Praseodym, besteht (vergl. S. 723 £). 

Die Didymsalze, deren Zusammensetzung sich von dem Oxyd, Di2 03, 
ableitet, sind violettroth oder lila gefarbt; die loslichen derselben baben 
einen siissen, zusammenziehenden Geschmack. Sie besitzen ein inten- 
sives nnd cbarakteristiscbes Absorptionsspectrum. 

Scliwefelwasserstoff verbalt sich indifferent. 

Schwefelammonium nnd Kalilauge fallen im Ueberscbnsse unlos- 
liches llydroxyd, Di2 

Das durch Ammoniak gefallte Hydroxyd ist, mit basischem Salz 
vermiscbt, in Ammoniak nnloslich, wenig loslich in Chlorammonium. 

Alkalicarbonate erzengen ahniiche Niederschlage wie mit Ger¬ 
und Lanthansalzen. Weirisaure verhindert die Fallung. 

Kaliumsulfat filllt die concentrirten Losungen. Der Mederschlag ist 
sowohl im Ueberschusse des Sulfats als auch in Wasser nnloslich. 
Heisse Salzsaure lost ihn schwierig. 

(Das Kaliumdoppelsalz des Praseodyms ist in concentrirterKalinm- 
sulfatlosung weniger loslich als das entsprechende Neodymdoppelsalz, 
ein Verhalten, welches znr Trennnng benutzt wird.) 

Oxalsaure und Oxalate erzengen Niederschlage, welche in heisser 
Salpetersiiiire weniger loslich sind, als das Lanthanoxalat. Das Didym- 
oxalat l()st sicb in kochendem Ammoninmoxalat, fallt aber beim Er- 
kalten vollstandig wieder aus. 

Natriumthiosulfat erzeugt keinen Niederschlag. 

Da die gesattigte Losung von Didymsnlfat bei 30^ nicht, wohl 
aber in der Siedehitze gefallt wird, so gestattet dieses Verhalten eine 
theilweise Trennnng von Lanthan. 

Die Boraxperle ist fast farblos und wird nur durch grossere Mengen 
von Didymoxyd schwach amethystroth gefarbt. 
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Bill y III. 


Die Phosphorsalzperle ist. in der Oxydationsflamme ametbystfarben, 
in der Reductionsflamme farl)los. 

Die quantitative^ Desti luin luid Trennung des Di- 

dyms werden wie die des Cers und Lanthans ausgefubrt. Die Tren- 
nung der drei Metallei von einandc'r, sowie die des Neodyms von 
Praseodyin, s. S. 72011. 

Praseodym und Needy in. Die cliemlsche Aehnlicbkeit dieser 
durch Spaltung des alien Didyins erlialteinni .Metalle (S. 724) ist nacb 
Auer von Welsbach die gnwBte, die man zwischen Klementen bisber 
kennen geleriit bat. Das Prasendym bildet griine Salz.e und grune 
Losungen, das Nendyiu prachtvoll amethystiarbeue Salze imd rosafarbene 
Losungen. Das Oxyd des ersteren ist last seliwarzbraun und besitzt 
die allgemeinen Kigensehaften <ier Snperoxyde, das Oxyd des Neodyms 
ist blau und verbiilt sich wie fdn S<‘Hquioxyd. Das charakteristischste 
Unterscbeidiingsinerkinal ist das .ibsnrptionsspectruui der beiden Ele- 
mente (s. S. 72(», Fig. 07). 

Haiidelt (ts si<di uin eine summarlselM* I> e. s t i m mung des 
Gers, Lanthans undDi<lyins (S. 72<t), so verdinint man nachGibbs 
die scbwach mit Se.hwetVIsilure otl(*r Sal/.siiure ang<^siluerte Losung so 
weit, dass auf jedes voraussiiditlich vorliandene (iramin Oxyd ein halbes 
Liter Wasser kommt, erhit/.t zmn Koeiien und fallt luit Oxalsilure oder 
Ammoniumoxalat. ^Vahrend des l-‘.rkalt (ms I’iihrt man stark urn und 
erbillt so einen idass ro.'a-violedt«m Krystallijiad von Oxalaten, welcher 
mit siedend(mi Wasser l(‘i<‘lit am ziiwacium ist. Darauf stosst man 
das Filt(*r durch. spritzi don Nied.u'selilag in eimm 'riegol, verdampft 
das Wasscn* und wiiirt di(‘. b<*i 'o-t rocknet(‘n Oxatate. 

Die Anwtmdung (dues A-be, tlilter; i (J o o c h lieg(‘l) fiihrt schiieller 
zuin Ziehi. 

Da die Atomgewichto drr drri I’dfiiiriile so wenlg voii eiriander 
versebiialtui sind, s(> boffolit man keiiien ^p'o-sen weiin man 

das (i(*niiH(’h (‘inta(di ad: ( eriuni'»\;il;Lt mit drei Moha^i’den Krystall- 
wasser Ixiirachtet D. 

Die Hestliuiuung at- nxyd**, frhaitrn durch (iliiheii der Oxalate, 
ist riieht ausfiihi'bar, ucil man ia-iin (ilidirn da ( 'er als Diexyd, die 
anderen Kiahm als Ses(|uinvydr crhalt '-‘i. 

Von Aluminium la. .am leh tiio 1 crineialie dasluroh trennen, 
dasH mail die (concentrirt** Suli'atlo unv’ mit "■cpnlvm'ttmi Natriumsulfat 
siittigt, die Nat riumdopprl: ull'ate dci' ( mnetalle abliltrirt und mit 
gcsiltiigter NatriumsuH’atl«">: ung an \s a rht. 

Aluminium wlrd im l-'iltrato durch Aiiim"niak getiillt.. 

Die Do|)pelsul}att* wcrdtm in Sal/, anrc gclosi und a,us der Losung 
die Oxalab^ durch Ammonium"xa!at aIc'«•;diiedeii. 


0 Crookes, Seleei. Methods. — ) (’i i.nkes, Iki'i. 
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Trennung des Bidj^ms. 

Benutzt man die Sulfatfallung zur Trennung von Eisen, so muss 
man die concentrirte Losung vorher mit Schwefelwasserstoff behandeln, 
um Eisenoxyd zu Oxydul zu reduciren. 

Eine Trennung des Cers von Lantban und Didym, 
vrelche auf der alleinigen Zersetzbarkeit des Cercbromats in der Warme 
berubt, wird nacb Pattinson und Clarke^) in folgender Weise aus- 
gefiibrt. Man erwarmt die Oxyde mit wasseriger Cbromsaurelosung 
(welcbe nicbt ganz frei von Scbwefelsaure zu sein braucbt), bis alles 
gelost ist. Die Losung wird zurTrockne verdampft und derRiickstand 
bis 110® erbitzt. Bei dieser Temperatur zerfallt das Cercbromat, unter 
Hinterlassung von Ceroxyd, welcbes beim Auszieben der Masse mit 
beissem Wasser zuriickbleibt, wahrend die unzersetzten Chromate von 
Lantban und Didym sicb losen. Diese Trennung ist q[uantitativ. 
Das erhaltene gelblicbweisse Ceroxyd ist fast ganz unloslicb in Sauren, 
kann aber durch Schmelzen mit Kaliumbydrosulfat loslicb gemacbt 
werden. 


■) Crookes, Select. Methods. 
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Yttrium. 


Reactioneu der Yttriumsalze. 

Die Salze entspreohen dem Oxyd T2O3, sind farblos, baben einen 
zusammeiiziebeiiden, sbssen Geschiaack .und besitzen keia Absorptions- 
spectrum. 

Schwefelammoniuin, sowie Alkalien erzeugen einen weissen, gallert- 
artig 6 ii, im tJeberscliuss der Reagentien unlosliclaeix Niederschlag von 
Hydroxyd, y2(OH)6, welcher an der Luft Koblensaure anzieht und sich 
in Carbonat verwandelt. 

Alkalien fallen weisses, im Ueberschuss unloslicbes Hydroxyd. 
Weinsaure verzogert, aber verhindert die vollstandige Fallung nicbt. 
Der Niederscblag ist Yttriumtartrat (charakteristischer Untersckied von 
Aluminium, Beryllium, Thorium, Zirkonium)? 

Alkalicarbonate fallen Yttriumcarbonat, wenig loslicb. im Ueber¬ 
schuss, leicht loslich in Ammoniumcarbonat. Lost man das reine 
Hydroxyd in Ammoniumcarbonat und kocht die Losung, so fallt das 
gesammte Yttriumoxyd aus. Ist aber gleichzeitig Chloramraonium zu- 
gegen, so geht, infolge Dissociation dieses Salzes, das Yttrium wieder als 
Chlorid in Losung. Aus gesattigten Losungen von Yttriumcarbonat 
in Ammoniumcarbonat scheidet sich leicht Yttrium - Ammoniumcar¬ 
bonat aus. 

Baryumcarbonat scbliigt in der Siedehitze alles Yttrium nieder. 
Die dnrch Kalium- oder Natriumsulfat erzeugten Fallungen der Doppel- 
salze sind in Wasser und in einer gesattigten Losung von Kaliumsulfat 
leicbt loslicb. In concentrirter Losung zerfallen die Doppelsalze beim 
Erbitzen; in verdiinnten Losungen entstebt kein Niederscblag, selbst 
wenn man dioselben mit Kaliumsulfat ganzlich sattigt. 

Oxalsilure fallt, auch in scbwach sauren Losungen, weisses, bald 
krystallinisch werdendes Yttriumoxalat. Dasselbe lost sich in concen- 
trirten Sa uren, aber wenig in kocbendem Ammoniumoxalat. Alkali- 
oxalate erzeugen pulverformige Niederschlage der Doppelsalze, welche 
beim Gliihen stark alkalihaltiges Yttriumoxyd hinterlassen. Fluor- 
wasserstolfsaure bewirkt eine gallertartige, im Saureiiberschuss sowie 
in Wasser unlosliche, in Mineralsauren losliche Fallung. Der geglilhte 










Yttrium. 


704 

Niedersohliig winl iitir iioi-li vnii ctitn-i-iiirirter Scliwefdsiiure auf 

genoiumun. 

Mine kaiige.-atiigtf L.^sinig vuii VltriumHulfat triibt sich beiu 
ErwuriJiuii uiil Iuh 40* uii«i Kucitcii ijist das ganzi 

SuIfut ab. 

Die Borax- umi Bhu.-^idnux-alziH'rifUi .diui in <ier Oxydations-, sowii 
in der ib*dm;tiuii>!Ianum*, .*ow<thi IndsN wi<* kalt, ungcdarbt mid durch 

scdieineiid. 

Ih*r qnaiit itati vtn Im*.- t i lu in u ii g de.s Yttriums als Oxy( 
gelii, wie btd d*‘ii .stdioii ln->«*hri» bmitui .Mrtallen, die wiederbolte Fallun^ 
durcli Amiuoniak (hIit NatmidaiiLox ‘»der di** al.s Oxiilat, in concentrirter 
fast neiitrab'r uiiti v».n Alkaiisal/.mi frei«‘r laiMuig vnrher. Die Ueber 
fuhrurig in Oxyd rrndLd dureh starkfM ttliihen. 

Idr 'fnmnung d^x Yttrium' vnii Aluminiuim Kisen, Beryllium um 
Zirknniuin iiiittfl 't tJxalh.uire i t ilirM'lbe, wir di** des Cers, S. 096. 

Van den .M»‘tall.*n der Brrn f*| m' tremit man das Yttriun 
durch Kadnm-uifat. \v*4rhes die ersteren nit'drr>ehl:igt. 

Die Sehei iunir d* ''i ttrinins vnn d» n ubrimn Metullmi seinerGruppi 
i>t bei den seeeirllrn Methnd»'n, S. idiOlF., am,n'*u‘ben. 









Thorium. 


Reactionen der Thoriumsalze. 

Die Salze entsprechen dem Oxyd TI 1 O 2 , sie sind farblos und von 
zusanunenziehendem Gesdimack. Gegliihtes Thoriumoxyd lost sicli niir 
in heisser, mit dem gleicben Yolumen Wasser verddnnter Schwefel- 
saure; andere Sauren losen es aucli nach dem Scbmelzen mit Alkali nicbt. 

Verdampft man das durck schwaches Gliihen des Oxalats erhaltene 
Oxyd mit Chlorwasserstoff- oder Salpetersaure, so erkalt man Salze, 
welclie das Ansehen von eingetrocknetem Firniss haben und in Wasser 
leicht loslich sind. Salzsaure und Salpetersaure fallen aus den Lo- 
sungen salzsaure oder salpetersaure Salze. 

Das noch feucbte Thoriumbydroxyd, Tii(OH)^, lost sich leickt in 
Sauren, schwieriger nacb dem Eiiitrocknen. 

Scliwefelammonium, Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak fallen 
weisses, gallertartiges, im Ueberschuss der Reagentien unloslicbes Hydr- 
oxyd. Weinsiuire verhindert die Fallung. 

Ammoniak fiillt die Thorerde vor den Oxyden der Cergruppe (Cer, 
Laritban, Didym, Samarium, Decipium). 

Kaliumcarbonat, Aminoniumcarbonat fallen weisses, im Ueberschuss 
der Reagnmticn, namentlich der concentrirten, losliches Thoriumcarbonat, 
Th((10;;)2. Die Losung in Ammoniumcarbonat triibt sich schon bei 
eiiicr Tijmperatur von 50 bis GO^ wird aber beim Abkiihlen wieder klar. 

Uaryumcarbouat fiillt das Thoriumoxyd vollstandig. 

FliHi concentrirte Losung von Kaliumsulfat fallt die Thorsalze lang- 
sam, aber vollstiindig. Das Doppelsalz ist im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels unloslich, in kaltem Wasser langsam, in heissem leicht loslich. 

Frliitzt man eine wilsserige Losung von Thorsulfat, so scheidet 
sich das Thoroxyd ab, lost sich aber beim Abkiihlen wieder auf, wo- 
diircli cs sicli von Titansiiure unterscheidet. 

Natriumthiosulfat fiillt aus einer neutralen oder schwach sauren 
Auflosung diis Thoroxyd in der Siedehitze fast vollstandig aus, wobei 
sich gleicliz( 3 itig Schwefel abscheidet (vergl. S. 742, 749 u. 750). 

Kaliuinferrocyanid erzeugt einen weissen Niederschlag. Oxalsaure 
und Alkalioxalate bringen eiuen weissen, schweren, in Oxalsaure und 
verdiinnt,(m Mincralsiiuren uuloslichen Niederschlag hervor. In iiber- 
schussigcm Ammoruiimoxalat ist derselbe, besonders in der Hitze, loslich, 
fiillt aber beim Frkalten zum Theil wieder aus (vergl. die folgende 
Tabelle, Fussnote). Ammoniumacetat verhindert die vollstandige 
Fallung durch Ammoniumoxalat. 

G law BO 11, Siteciellc Metliodeii. I. 
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'I’ho V i u in. 


you V. <; laser mm Theil nach des 


KOH 

Oder N;iOH 


KyCO., 
Oder Xa,,0 0,. 


K.SO, 

odor Na. 80 ., 


fallt, 

loslich iin 
, Uebersclinss 
fallt, 

' ldsjic.il ini 
Uebersclmss: 
fiillt wieder 
beiin Kochen 
Oder Yer- 
diiimen 


Alaunbildunc 


fiillt, scliwer ii'tslicli keiiie Fiillunjj;, keine : 
in ^rossein Teber- Hilduii;;' voii scliwer i 
scliuss; jundi Indin hisHcheii 'I>nj)pelsalzen | 
Einleiten von CO,. 


fallt in fast ] 
tvaler Losu 
beim Kocti 
fallt nick 


iallt, lallt, etwas bislich 
unldslich im ini Ibdiersrhuss, 
Uebersclmss daraus lalll'ar dnr<‘h 
NH;, 

fallt, fallt, liislndi im 


Gadolinit-: fallt, fallt, liislndi im 

(Ytter-) iUnldslich ini Ueb(*rsc.husH; liis-t 
erdeu Ueborsclmss in eininen St unden 


unldsliches Iioppel- 
sal/ fallen (\) 


I.'.sliches Doppelsalz | fallt Hydro: 
lieiss; fallt. busisches j init Schwefe! 
Salz bfdm Krkalten mengt 

hinkislicdi in MCI) I 
li'tslich. fiillt. coinanit.rirte ! ? 

Ldsun'j::(*n. Idslich in | 

H.,O, Ldsun;^ von ■ 

K.,SO., ■ 

(V fiillt i^ar niclit.) 


fiillt:, fallt. b'islieh im 

iinldslicb im rel»»'r^chu>s:daran> 
U«dM‘rsc.hnss kalt ni<djt fallbar 
dure.h Nil.;, trida 
s;ch b' ini Mr 
wiinnen, klait i-ieh 
beim AI »k id den 


biId»M I)(.pp(flHal/ niit :fiillt, aber r 
K,.S(i,. seliwer liislicdi !jj,'anzvollstai 
in Ib.tl, nnli'c'lic.b in iselbstiiiolit 1 
L'f satupter vnm Knclien con 

M . S t), I trirter Losin 

Nat rimn viTbintiuu;^’ I 
vnd lusli,dn-r 


fall!, 

unldslich ini 
1 leberscdiuss 


/, nnldslirb i 
\nn K.,S(), 


fiillt nict 


CeO.) I’iillt., fiillt, last nnbi'lndi ilu. do. 

(lurcdi Ueb»‘r- ini relicj srbn; s 
schuss 
tleischiarben 

UayO;, fiillt, dtt. sc’nw cr li>,dirtier Dnppcl- do. 

uiddslicli im salz 

U(d)ei>chliss 

l)i.,0, fallt, do. do. do. 

unldslicli im 
Uebersclmss 


) Nach fliniz und \Veb»*r, ueleiu* tliese Ileaction ji,epriilt liaben, ist das 
balten ein anderes: a) (lefiilltes d'Inu oxahit wird vf>n einer beissen cont'eiiti 
Ldsunfi: von Ammoniumoxalat vollkominen ^ndfist.. Die Mdsunt;’ bleibt nacb (lem 
diinnen und Erkalten klar, aueb nacb z\v(‘itii|i:ipein Stelieii. b) Versetzt man 
heisse, wenit^ freie Saure entbalteinie d'liorliisnnc (’lilorid oder Nitrat — mit 
beissen concentrirten Ijiisniifj: von Aminoniiiinoxalat, so eiliiilt man cine klare Lo 
welcbe ane.b 'tr.i.-.. . 



Vergleichende Zusammenstellung der Eeactionen. 
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Brden gege^i verscMedene Eeagentien, 


eigenen Beobaclatungen zusamniengestellt 2). 


NHs 

(NHJ2CO3 

(NH*),S 

NH,C 1 

. 

(KHJCjHsOo 

fallt 

fallt 

■ 

fallt 

Hydroxyd 

fallt die 
Losung in 
NaOH 

fallt niclit 

fallt beim Kochen 
in neutr. Losung 
basisches Salz 

fallt, 
unloslich 
im XJeber- 
scbnss 

fallt, leicht los- 
lich im Ueber- 
schuss; fallt beim 
Kochen; nicht 
sicher zur Tren- 
nung von AI2O3 

do. 

Hydroxyd 
lost sich 
bei 

langem 
Kochen 
unterYer- 
lust von 
NH3 

keine Pallung, 
leicht losliches 
Doppelsaiz 


do. 

fallt, loslich in 
grossem Ueber- 
schiiss; fallt 
beim Kochen 

do. 

fallt nicht 

fallt, loslich im 
XJeberschuss 

■? 

do. 

fallt, leicht los¬ 
lich im TJeber- 
schuss, lasst in 
einigen Stun den 
unlbsl. Doppel- 
salze fallen (Y) 

do. 


fallt Er aus 
kochenden sau- 
ren Losungen als 
hellrothes san- 
diges Pulver 


fallt, 
unloslich 
im Ueber- 
sclmss, 
fallt frac- 
tionirt vor 
den 

Ceriten 

(Crookes) 

wie N H3 

! 

1 

i 

wie KHg 

fallt nicht 

fallt, loslich im 
Ueberschuss bei 
Siedehitze, fallt 
beim Erkalten f 

fallt nicht, verhin- 
dert vollstandig 
die Fallung durch 
(NHJ2C0O4, 

; daraus theilweise 
jfallbar durch HOI. 
fallbar als Hydr¬ 
oxyd durch iiber- 
schiissiges KH3 

fallt (nach 
ThO,), 
unloslich 
,im Ueber- 
schuss 

1 do. 

! 

do. 

do. 

fallt selbst in 

1 ziemlich saurer 
: Losung; etwas 

1 loslichinstarkem 
j Saureuberschuss 

verhindert 
Eallung nicht 

wie KOH 

fallt, Ibalich in 
' grossem IJeber- 
! schuss, fallt beim 
Kocluui 

do. 

1 

1 

do. 

do. 

do. 

do. 

wie N Hjj, nbsoliit 
’ unloslicli im 
lleberscluiss 

i do. 

do. 

^ fallt in neutraler 
Oder ammoniak. 
Losung (?) 

. do. 

do. 

! fallt rosenroth, 

, ga,nz unloslich 

do. 

i 

do. 

1 fallt weiss bis 
j blassrothlich, 

1 fast imlosl. in ver- 
Idiinnten Stoen 

do. 


kagigem Stehen niclit triibt. c) Stumpft man eine freie Saure enthaltende Thorlosung 
mit Ammoniak ab und setzt zu der heissen Losung eine heisse concentrirte 
Losung von Ainraoniumoxalat, so erlialt man zunachst eine klare Losung; bei 
zwolfstiindigern Stehen wird dieselbe opalisirend und setzt mit der Zeit einen Nieder- 
sclilag ab, welcber iheilweise fest an den Gefassen liaftet. Es scheidet sich. jedoch 
,..^00 T'lir.varrlp rZwt.aohr. f fl.-naivt. Cbft-m. 80 





i%« ^Kaliumnitrid, 

IHit ‘vivr^^- Kiiiiu.ui. 'NinitraHt''irt uum eineThor- 

iiifflftf fenfttt mit lait idiieiu geringen UeberscTiiiss 

«i»#rK^Immjaitndldsmilg(0,^;;,. ii^ Liti*r) nvA koclit eine Minute 
Iwgy BO Milt alles Tlioriiiinoxjr~x u . di<-‘ anderen selteneu 

Krdan, wenn eiein geringer Menge vd^^.riiaiMba,! ■•■iihIi hi Ijosung bleibeni), 

Es ist dieses die'einzige Reactioii^^ll^ wrlcVlie eine der seltenen 

Erden schnell xind genau durcii einmai^^^W " i diuiig von den anderen 
getrennt werden kann. DieEeaction verlauP.ildin^ I*. Mat'll Dennis, nacli fol- 
gender Gleichung; 

ThCNOs), + 4 KN 3 + 4 H 3 O = Th(OH), 4 - 

•n,v.„ ’• ■ - '^l^undTren 


Diese Methode dient auch zur quantitltiven Ffillu, Tr 

nung des Thonums. Vergl. ubrigens aucl, S. 709 ^ r\ 

■ I faiit 1 

Trennuig des Thoriums uud dor Coroxydo ""““i 

nach Wyrouboff und VerneuiM). " , 

8^.ttor%m Nkd,„chl.s 

»rri"r '.tT r ” 

d«. ™„ a.s ,i„, msSt .tortfr r 'S 

durch ErLitzen mit abergchuasi'»em W t en c 

11.3 Th«™„ .iscuaTutZ^MlTT ....' “ 

G.oe»g. C3rs.k dlei„ ° d.r , “ !, “ '*«■», 

».d fladolinit. „.„k .r.. TO tI 

.«l.l.g.. i. S.lp.te„. 4 e y d.„Z ‘‘" 7 '' <>“ ..'■ 

■nil g'y "”J'“ “■■ Inoikn. n„d Wi„|,„,|SII,„ 

1.0.1 di. PfflLg .L d;z'.i'/™r *="■* ""t;”-, ... .0. 

mit Ammoniak keine Fallung mehr und mar, h + 
es sioh urn Reinigung von Inr P.'n ^ “‘‘n remes riiorsalz. \V,,,„ 
fallt man am besten die Nitratl6sun<f^° <^entigramm Thor handrll, „ 
lOproc. Losnng von Ammoniumcarbo'’nar^"1 ubensol.ii.ssi,.,. 

zugesetzt bat. Dabei geht alles Th^r ’f ^^was Atun.onidk 

Erden in Losnng, so dass alsdann eine'^e^nvi’^e^rr^Tt 

're -.en 

^TnZT'- -d ^ ^ werden kann, i„ mh de, 

412 (1827). - 








Trennung des Thoriums. 709 

diesemFalle wegen Verspritzens infolge von SauerstofiPentwickelung, so 
verfahrt man in folgender Weise. 

Man verdampft die Nitratlosiing, welche nicht mehr als 0,5 g 
Oxyde enthalt, zur Trockne, fhgt 100 ccm Wasser und 10 com W^asser- 
stoffsuperoxyd (von 10 Vol. Sauerstoff) hinzu und erhitzt einige Minuten 
unter Umriilaren. Der sehr voluminose Niederschlag wird anf dem 
Filter gewaschen, bis Ammoniak im Filtrat keine Fallung mehr Fervor- 
bringt, alsdann vom Filter entfernt, und in einigen Cubikcentimetern 
Wasser gelost, dem man 2g Jodammonium und 2 ccm concentrirte 
Salzsaure zugesetzt hat. Es erfolgt augenblickliche deduction und 
Losung. Die erhaltene Losung giesst man durch das schon benutzte Filter 
und wascht aus. Alsdann fallt man mit Ammoniak und bringt das 
Hydroxyd, ohne es zu waschen, auf dasselbe Filter, trocknet und gliiht. 

Das Filtrat von der Fallung mit Wasserstoffsuperoxyd enthalt die 
librigen Erden, welche durch Ammoniak niedergeschlagen werden 
konnen. 

Der durch Wasserstoffsuperoxyd erzeugte Thorniederschlag muss 
rein weiss sein. 1st dies, bei G-egenwart von viel Cerium, nicht der 
Fall, so lost man ihn in Salpetersaure, verdampft und wiederholt die 
Fallung. Bei sehr genauen Analysen ist eine Doppelfallung immer 
anzurathen, sowohl fiir den Thorniederschlag als fiir die Fallung der 
librigen Erden, welche etwas Thor enthalten konnen. 

Die genannten Chemiker fiihren zu gunsten ihrer Methode gegen- 
iiber der vorstehend von Dennis angegebenen, die Thatsache an, dass 
letztere Methode die Anwendung eines unbequemen Reagens erfordert 
(was heute nicht mehr zutrifft), dass aber, nach ihren Yersuchen, auch 
die nach Dennis gefallte Thorerde einige Procente Cer mitreisst, welche 
ihr durch eine wiederholte Fallung nicht entzogen werden konnen. 

Thorium lasst sich nach Smith i) von anderen Erden auch 
dadurch trennen, dass man die frisch gefallten Oxyde in Kali- oder 
Natroniauge, welche das vier- bis fiinffache Gewicht der Erden an 
Alkalihydroxyd enthalt, suspendirt und Chlor einleitet. Alle Oxyde 
werden gelost ausser Cer und Thor, welche als gallertartiger Nieder- 
s chlag zuriickbleiben. 


) (h'ookes, Select Methods. 





Zirkoniu ni. 


Readionca <l«‘r ZifIvouiuiHsalz«\ 


DieZirkoiiiumsiiIz(.';.inii im wnis.s odor f..,.Kin , . 

Anzahl derselben ist IomHi-Ii; tlit- iinl.f liclu-n wi'fiicn (lurch Saure 
setzt. Die loslichfii.Sake huh.'ll ciii-n /u .■uiuii.ui/.i..|icmlcn T'''' 

Gesohmack. Dus Zirk<.niuiu..xy.l i t in ui.liislich 

durch lunfferes I'irhlt/.en mil .-ui.t .Mi rjiiin.' v.,n •> 'ri.K, ’ . . 

SchwefeMure and 1 Thl. Wu.. ...i-c .i,.;.!. S.dl.u.dz.u; TriLkS;' 

hydrosulfat, sowic nut h lu.-rwu, , iunrl.uliiuu lii.slich 

Scliwefehuuiiii.Ilium tuil: 


Niederscldae 


x-ieiummumum tu.i; .-im n u-i v..luii.iu„K..n. frail,irtartieeii 

lajr vuii /irk.uiiiiiiiiiy.iri.x'. .i , /.r.dHj. i„, r,.),.,,., , j 

FalW.«mtt.d (•id.,rum,m.,u,.ml„ . d, .,. .dli.ui h.d.iiTocht 

mclit (unterscliKnl v(jn i»» rulM-.ir 


Weinsiiure V(?rliin<{rrt if . I »:i 
von Kali- un«l Natnaii.-im/f ui;,. 
Thonerde), iiiilt ahn* c incn Ti.fii 
waschfn nicht wrr.s*n 

Kaliiun-, Natriiun-. Aihin 


\n.: 


Flillung, 

H.-.dnixu! i t im Uehersohues 

i '.f' f ' tii' ii v.m licryll- uad 

•' ‘ r’urui*!., tier durcii Aus- 


Niedersclilag' vim 
gros.sen UelH'rschu.. v..n K. 
hydrocarboiiaf , untl . i-nr i** 
schied von Thoni-nlr/; ;u; ii 
artigeB IlydnKatrlM.n.-t? .-i,. 

Baryunii-arhona* taK* 
^atriiiiiisuliat iM-wirl.t . 
Kaliuiui-iiliat f'laa-ii t 

Sullat, \vi*l(*ii(-s ahrr kaiiai;;-. 
des Ka {i u in ;;u I I'a t a:,, , 
erde). Kail, -,*lailt. ! ,i. ■■ 

geiallt, dageLr(‘ii unl.i.difh 
Kaliuini(Ti-«n‘yaiii.i » :.a-u 
grunlich-geihi- Faiiung 

Natnuinthii,sullat tiiiU 


•ill. 

.i.c.U'lu i;i:i 

1 iiiii'-,. rf.t 

■ tn. fi.t* 1 

■i'' ■ i: 


1 


'’ii'kf'ii niinm liockigeu 
1 int in eiiium 

* b I'-iitrr in Kalium- 

^ ill UiI Hi 1 u iin'arhuiia,i ([liiter- 
kt.It nt'iui Korlieii gallert- 


UH \ ulL.tiindig. 

von Ijaisiiscliem 


i r 


i ai f chnr.scliuss 
rhoii” mid Jleryll- 
o! oid'n loslicli, heiss 
-r-Ttli* und ('croxycl). 
aiiron Liisiiiigeii eine 


lidt .Schwefel ge- 






Quantitative Bestimmung und Trennung des Zirkoniums. 711 

Phosphorsaure oder Phosphate fallen weisses Zirkoniumphosphat. 

Oxalsaure erzeugt einen weissen, fein krystallinischen Niederschlag 
von Zirkoniumoxalat (Unterschied von Thon- und Beryllerde), welcher in 
Oxalsaure und uberschussigem Ainmoniumoxalat in der Kalte loslich 
ist (Unterschied von Thorerde). 

Bernsteinsaures und benzoesaures Alkali fallen die entsprechenden 
Zirkoniumsalze. 

Wasserstoffsuperoxyd in concentrirter Losung schlagt aus den 
Zirkoniumlosungen alles Zirkonium als Pentoxyd, nieder. Der 

weisse, voluminose Niederschlag ist in 1 proc. Schwefelsaure, sowie in ver- 
diinnter Essigsaure unloslich. Der Niederschlag lost sich zum Theil in 
kochenden Sauren (Trennung von Titan-, Niobsaure, Eisen-, Alumininm- 
oxyd, nicht von Thorerde). 

Kaliumjodat scheidet aus neutralen oder schwach sauren Losungen 
alles Zirkonium als Jodat ab (Trennung von Thonerde). 

Fluorwasserstoffsaure giebt keine Fallung (Unterschied von Thor- 
und Yttererde). 

Baryumcarbonat fallt, selbst beim Kochen, nicht vollstandig. 

Eine schwach salzsaure Losung von Zirkonerde farbt Curcuma- 
papier nach dem Trocknen orange bis rothbraun, wodurch man das 
Zirkonium von anderen Erden unterscheiden kann. Ist gleichzeitig Titan- 
saure zugegeu, welche das Papier braunt, also die Zirkoniumreaction ver- 
decken wiirde, so reducirt man die Losung vorher durch Zink, da 
Titanoxyd die Reaction nicht giebt. Das Papier darf aber nicht zu 
langsam an der Luft getrocknet werden, urn eine Oxydation des Titan- 
oxyds zu vermeideii. 


Quantitati ve Bestiiumuug und Trennung des Zirkoniums. 

Die iBestimmung Ides Zirkoniums ?i.ls Oxyd, erhalten durch 
Gluhen des mit Ammoniak gefallten Hydroxyds, geschieht unter den- 
selbeii Bedingungen, wie die des Aluminiums. 

Zur 'rrennung des Zirkoniums von Eisen kocht man die fast 
neutrale Losung mit uberschussigem Natriumthiosulfat kurze Zeit und 
glliht den mit Schwefel gemengten Zirkonniederschlag. 

Man kann auch die Losung beider Metalle mit Weinsaure ver- 
setzen, mit Ammoniak alkalisch machen und das Eisen durch Schwefel- 
ammonium fallen. Ist die Menge des Schwefeleisens nicht bedeutend, 
so kann der Niederschlag durch Gliihen in Eisenoxyd ubergefiihrt 
werden. 

Zur Bestimmung des Zirkoniums verdampft man das Filtrat in der 
Platinschale zur Trockne, gliiht zur Zerstorung der Weinsaure und ver- 
brennt die letzten Kohlereste nach dem Befeuchten mit Ammonium- 
nitrat. Die Zirkonerde bleibt als solche zuruck. 






712 


/,i r k<i ni u in. 


Die Treiinung vt»n Zirkonium gelingt nact 

Hanriot’) nach clem Salz.iinn*-AHhrrvi'rfahren, wobei Zirkonium- 
chlorid uiigeldfit bleibt ivergl. S. 4b;»j. 

Baskerviile *) tallt die Xirkriiirnb* (iuivli >chweflige Saure in 
ahnlicber Weise, wie Titaiiduire ab-i'-a-hit‘tb*n wird. Die Fallung ge- 
lingt aber niir aiis Lnmu^ tifs ('binrids (iiichi. divs Sulfats), nachdein 
man dieselbe mit Ainiuoniak aniiah.'rnti nnitralisirt bat. Aus der 
Sulfatlosinig muss das Zirkoniunihvdn»\yd vurber (iurcb Ammoniak ge- 
fallt und daranf in Salzsaurt' gel.'.st 

Zirkonium liisst si<-b v«*n Alinninitmi nach I^avig jun.«’<) durck 
Alkalijodat in schwurb saiinT (nif'r iifiitralrr Lbsuiig trennen, wobei 
Aluminium in Lusung bl^dld. I t Ki *'11 /.u-r-ifn, so luussen Zirkoninni 
und Aluminium vorber dniadi’da- Ai tlnu'-Salz-:tiin‘v.‘rfubren, siehe vor- 
bin, oder diirch Nutriumthi^'Miltat, 711, a.l)!/o;.cbi(‘de.n werden. 

Man verseizt die rblorw;r tu*. t<dlVaure Lr»sung^ welche zweck- 
massig 0,1 g Zirktudumosyd in DHit-na Was, er «‘idluilt, mit Natrium- 
carbonat, bis ein bb*ibrndor Ni.-d* r rlila-/ «'nt trdit. lost diesen in mog- 
licb.stwenigCIdorwaH'rer.-tnlV .nin- und tu‘./t Natiduinjodat im Ueberschnss 
liinzu. Nacdi viertrlstiindiin TO I’irbi’/on la. t man 12 Stunderi steben, 
illtrirtdann den Zirktuiiumid' tier a,b, wa: cbt denselben mitsieden- 

dem Wasser aus. b>Ft ibn in Salz .nua* und tiillt ndt Ammoniak. Das 
Zirkonimnhydroxyd wind '/eynilit and **< ^n n. 

Treimuiii;* drs Zirkoiiiuiiis \oii ritan. 

Die Mi‘jr*'n c’.bati d»‘; 1 itan . 'Jar' ! d«'i- %a*r({unnlen Sulfat- 

losung (luantitativ ni« d<-nn chiaii ,;.u uridro, i t duiadiaus unbraiick- 
bar zur 'rrcnnung dr Ti'a!; /.' k a.: ;::., do iiarb dmu Mongen- 

yerhiiltniss di-r lirid*-!! ka-no-nn- ; r li- i diu ' ••ntwrdcr unvollstiindig 
oder ganzlieb unni'’'''.i>d!. I ‘ liadi' -a-inr;* <ifr indallO; 'riieil des 
Titans a.U(di Zirk'-ionb*. 

Kiiu* soil!’ aiinahonai' \ v> v.u * ! irji naf'h Strcit und 

Franz dundi aobt- Id. on * K r-.o; drv : rdnvclblsaiiren, mit 

gleieheni Vtduiin’ii I. ; ly aaia- i • (*-»•': j.i a:.". fiTrichfii. llierbei 
bleibt. Zirkonium in l.^ un-- ami ’.. a,a n. o -! -irm Abliltrirm dorTitan- 
siiure (lurch Aimnonlai, ■o*:.),.! a< i-d« !:. 

Nacb Ik'iih' v »•is''m■^ :'vd: \\ .i . >• ; : am i'M\ d zur djauiiuing des 
ZirkoniuiiiK vnii'Idtaii . nv.ir V' a 1 ' > !;. V.’iminiam, Ninb, ddintal, Zilin, 
Siliciuin. 'ritan ‘ a.* f .iriani-', aiM i* laonrii Nicdcrschlag. 

Das WaH.scrstnilsUjM-n>'',yd dar: nnaa’ vm-i.nn! riim (bi (due soiche 
•Ldsung kcimm Ni(*(b‘r tdd i'/ » lao ii y . taa 1 'r.i |tarat , ss(d(di(?.s IdOVol. 
Sauerstotr cniwiclndt ■'.'O; j.n- *111 n.'- . m b' da /n-k*-nium sotbrt 


b bull. Son. ciiiiii. I’ari 1 . Im ^ : J i. ' i .Itmrii. Amer. Cliem. 

Soc. 1(>, 47 :. —- -a itsi-, 11, ‘j' ! — ■ =. ‘I ca-..nk»‘S, Si*lec4. Methods. 





Trennung des Zirkoniums von Titan, G-allium. 713 

Die von Pisani angegebene Methode, das Titan in sanrer Losung 
durcb Zink zu reduciren und danach das Zirkonium durch Kalium- 
sulfat zu fallen, bildet keine genaue quantitative Trennung. 

Auf der Reduction des Titans durch Zink beruht auch die volu- 
metrische Bestimmung des Titans neben Zirkonium von Pisani. 

Man wendet am besten eine salzsaure Losung an, weil eine 
schwefelsaure Losung sich wahrend der Reduction erhitzen kann, wo- 
durch Titan ausgefallt wird, ehe es ganz reducirt ist. Die Reduction 
der zieralicli concentrirten Fliissigkeit wird in einem Kolben unter Ab- 
schluss der Luft vorgenommen und so viel Saure zugegeben, dass eine 
regelmassige Wasserstoffentwickelung eintritt. Schwaches Erwarmen 
befordert die Reduction. Nimmt die blaue Farbung der Losung nicht 
inehr zu, ein Punkt, der nicht ganz leicht erkannt werden kann, so 
lasst man erkalten, verdunnt mit luftfreiem Wasser, giesst vom Zink 
ah und titrirt mit Kaliumpermanganat bis zur Rosafarbung. Alle 
Operationen, welche der Reduction folgen, miissen moglichst rasch aus- 
gefiihrt werden, urn die Oxydation des Titanoxyds durch den Sauer- 
stoff zu vermeiclen. 

Die Gleichungen 

bTiaO;, -I- 2 KnMnd 4 ^ lOTiOg + 2 MnO + KgO 
lOFeO + 2 KiiMn 04 = + 2MnO + K^O 

zeigen, dass 1 Atom Eisen 1 Atom Titan oder 1 Moleciil TitansMre 
entspricht. 

tlat man die Summe von Titansaure und Zirkoniumoxyd bestimmt, 
so ergiebt sich der Zirkoniumgehalt aus der Differenz. 

Eiithillt die Losung Fluorkalium, vom Aufschliessen des Zirkons 
herrulirend, so ist die Farbe der reducirten Titanlosung griin statt 
blau, die Resultate sind aber dieselben i). 

I'reuuuiig des Zirkoiiiiims von Gallium 2). 

Man filllt die kochende Losung durch iiberschiissige Kalilauge und 
befreit die gefallte Zirkonerde durch dreimaliges Losen in Salzsaure 
und Fallen von den Spuren beigemengten Galliums. 

Iin b'iltrjit(‘. fallt man, nach dem Ansauern mit Salzsaure, das 
Gallium init Aninioniak oder genauer durch Kupferhydroxyd (S. 682, 2.). 
Von beigemengten Spuren von Zirkonium kann der Galliumniederschlag, 
luudi dem Wagen, durch Behandelii mit Kalilauge befreit werden. 

Crookes macht darauf aufmerksam, dass die Trennung durch 
Kaliumferrocyanid (S. 679) nicht inoglich ist, weil, entgegen anderen 
Angaben, Zirkonium nicht allein in neutraler, sondern auch in stark 
salzsaiirer libsung gefallt wird. 


Crookes, loc. cit. — Ibid. 








Beryllium (Glucinium). 


Reactioiien der Berylliuiusalze. 

Nach neueren Ijntersuchuii^^eii ist (law Beryllium ein zwei- 
werthiges Metall; seine Salze enl.spreclien (ieinnach dem Oxyd BeO. 
Die meisten derselben sind farblus und besitzen (diien ausgesprochen 
siissen Geschmack, 

Das Hydroxyd sich Itdcdit, <ias 'j<*gliihle Oxyd langsam in 
Sauren; nacb dem St;hniel/.en mil Kaliiunbycimsulfat wird es leicht 
loslich. 

Die uaturlich vorkommenden Silieate ties Bervlliuins konnen durch 
Schmelzen mit dt‘r vitudaehtui Mneje KaiiuiiHmrbunat hdclit aiif- 
geschlossen werdtui (vergl. aue.h S. » 

Schweielammoniuni tilllt weisse.-*. tltadOge ^ Ilytlroxyd, Bc(0H)2, 
welches in Ammeniak unb'tslitdi, in Kali- und Natronlauge leicht loslich 
ist. Durch Cldorammonium wird au.s diesm LdHungen nieder- 
gescbiagen. Die (u)ii(:(*ntrirten alkali tdieii Losungeii triibmi sich beim 
Kochen uicht, wilhrend aus verdiiiintrn let uin/en alb* Ditryllerdo beim 
Kochen aiiHiallt (Untersehiefi vnii tit‘r limnerde, vergl. auch S. 717). 

Gegeii Kalilauge, Natrnnl.augf und nineudal. verhalteii sich die 
Berylliumlosungen \vi<t Lr«‘gen SehwflekiniiiHiniuni. \\ einsaure und einige 
iindere organischtj Subytanzen veibindei'ii die l■allunl.':. 

Das geialite Berylliuinhytirtiv \ d b» t . leb !>' i biiige.rtmi Koclien mit 
Chloraininoniuin, inbtbje vttii Dis. »ieiati'»n lir. Irt /.lereii, zu Berylliiim- 
chlorid, BeClo. (IJider.^'ehicti von I’ln'iierdf.i 

Biirytwa.sser lallt. •■beiibdl. llviirt^.V'1. wcieitf :-ieb im lb*borschuss 
des Reageiis aufbtst und beini Ktieh»*n <ii»- »-r nndit gtdTdlt wird. 

Alkalicarbonatt* l)e\virk<'n eineii Nicdcr. ebbig vnn ibu'vlliunicarbonat; 
derselbe ist im rtd)tn*sehus tb* l aiiung mit lei unti nanientlich in 
Aminoniumcarbonat bbslieh (e.harakteri tiseie r ( nterrichied von Thon- 
erde). Kucht man die>e I.t'l; uinien . <• sedieidct sich, bcsonders aus 

der Lbsung in Ammoniuniearbnnat, ba i.-ein- 1 lervlliunnairbonat ab; 
in den Losungeii der ('arbonate drr tixfii Alkalien erlblgt die Abschei- 
dung schwieriger. 

Baryumcarbonat lallt di** Ib-rylltuai*- in in*r Siedohitze, vollstandig, 
in der Kiilte nicht. 


Beactionen und Bestimm 


UDg’ des Berylliums. 715 

Kaliumsulfat, sowie Natriumthiosulfat erzeugen keine Fallung. 
Natriumacetat giebt einen weissen Niederscblag. 

Oxalsaure und Oxalate geben keine Fallung (Unterscbied von den 
Oxyden des Zirkons, Yttriums, Cers, Lantbans, Didyms und Thoriums). 

Von Aluminium unterscbeidet sich das Beryllium nach Rossler 
durch sein Verhalten gegen Ammoniumphosphat. Lost man den durch 
einen grossen Uebersobuss dieses Reagens erzeugten Niederscblag in 
Salzsaure, neutralisirt die erwarmte Losung genau mit Ammoniak und 
kocbt kurze Zeit, so wird der anfangs scbleimige Niederscblag von 
Ammonium-Berylliumpbospbat krystalliniscb und setzt sicb gut ab. 
Der Thonerdeniederscblag wird unter denselben Umstanden nicbt kry¬ 
stalliniscb. Ferner entstebt die Berylliumreaction aucb bei Gegenwart 
von Citronensaure, welcbe die Tbonerdefallung verbindert. 1st aber 
viel Tbonerde zugegen, so verbindert Citronensaure aucb die Fallung 
des Berylliums. 

Um mit Hiilfe dieser Reaction Berylbum neben relativ grossen 
Mengen von Aluminium zu erkennen, muss die grosste Menge Tbon¬ 
erde vorber in anderer Weise abgescbieden werden, wozu man nacb 
Rossler in folgender Weise verfabrt. Man lost die gefallten Hydroxyde 
in Salzsaure, verdampft zur Trockne und lost in wenig Wasser, wenn 
notbig unter Zusatz von etwas Salzsaure. Diese Losung bringt man 
mit so viel Kaliumsulfat, dass auf 1 Tbl. Tbonerde 12 Tble. des Salzes 
kommen, und mit so viel Wasser, dass das Sulfat sicb beim Erbitzen 
darin losen kann, in eine Einscbmelzrobre, scbmelzt zu und erbitzt, 
nacbdem man das Salz durcb scbwaches Erwarmen in Losung gebracbt 
bat, eine balbe Stunde auf 180®. Nacb dem Erkalten filtrirt man das 
gebildete basiscbe Aluminium - Kaliumsulfat ab, fallt das Filtrat mit 
Ammoniak und versetzt die salzsaure Losung des Niederscblages mit 
einer geniigenden Menge von Citronensaure, um die Fallung durcb 
Ammoniak zu verhindern. Schliesslicb fallt man die Beryllerde, wie 
oben angegeben, durcb Ammoniumpbospbat aus. 

Die gewicbtsanalytiscbe Bestimmung des Berylliums wird 
wie die der Tbonerde durcb Fallen mit geringem Ammoniakuberscbuss 
ausgefubrt. Laugeres Kocben in cblorammoniumhaltiger Losung ist 
nacb dem S. 714 Gesagten zu vermeiden. 

Elektrolytische Bestimmung und Trennung 
des Berylliums^). 

Der Umstand, dass bei der Elektrolyse des Berylliumammonium- 
oxalats in kalter Losung das Berylliumoxyd durcb das entstebende 
Ammoniumbydrocarbonat in Losung gebalten wird, lasst sicb zur 
Trennung des Berylliums von denjenigen Metallen benutzen, welche 

D Classen, Quant. Analyse durcb Elektrolyse, 4. Aufl. (1897). 
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Berylliinii. 


aus oxalsaiirer Doppelsalzlosung als solclie auf der Kathode abgeschie- 
den werden, z. B- von Eisen. Man verfilhrt mit der, einen grossen 
Ueberschuss an Ammoniiimoxjilat enthaltenden Losung der Doppel- 
salze wie bei der Trennung de.s Alnminiuins von Eisen (S. 570), unter 
Vermeidung starker Strom(‘, weil sonst, infolge der Erhitzung der 
Losung und der dadurch bedingten Zersetzung des Auimoniumbydro- 
carbonats, das Berylliumhydroxyd ausfallt, oho das baaeii abgeschieden ist. 

Die vom Eisen befreite, abgegossen<‘. Losung wird gekocbt, bis sie 
nur noch schwach nach Aminoiiiak riecht. das Berylliumhydroxyd mit 
heissem Wasser ausgewaschen und durcli Gliihen im Platintiegel in 
BeO ubergefiihrt (Classen). 

Ist gleichzeitig Alumi nium vorhandeii, so giesst man die Losung 
nach Abscheidung des Eisens in eine anden^ PlatinH(diale und setzt die 
Elektrolyse fort, bis alle Oxalsiiure zersetzt und das Aluminium als 
Hydroxyd gefalit ist. In der abiiltrirton Lcisung wird Beryllium wie 
vorhin bestimmt. Es enipfiehlt sicii, das Aluininiuinhydroxyd zu losen 
und nach Ueberfiihrung in das oxalsaurr Anunoniunidoppelsalz noch- 
mals zu elektrolysiren ('(Bassen). 

Die 

Trenniuig* des BerylHuins voii Eisc^ii mid Aluminium 

auf gewobnlichein \V(*go Ixamlii auf der Ixisliediktat diss Beryllium- 
hydroxyds in Ainmoniunnairbonat. Man erwiii'ini (l(m Ammoniak- 
niederschlag der drei M(‘iall(^ inii eiinan grossen lifdxirschuss von 
Aminoniuincarhonat (1 :4), (bun man otwas S(diwei'(‘la,mmoniuin zu- 
gefiigt hat, kiirze Zeit aufAlom Wa--crbado. liltrirt und verdarnpft das 
Filtrat in dor Platinsohalc zur 'ri-ocdiiic. Dm gcgliihten Biickstand 
schmelzt man mit >iatriumliy(iro<nltaf . I;iul’( di** S(:Iim(‘lz(' mit Wasser 
aus, fdtrirt etwa vorhandom* Kirsrl iiui'o ah, IVillt das Heryllium durch 
Ammoniak aus nnd fTdirf . dnrcli Glidnai in Owti iihcr. 

Treuuuug d<^s B<M*yHiinns von d(ui Krden <ler Cergruppe. 

Man v(;rwand(*It di** Uwdo in Snlfhtr, wrhdn* man in mogliclist 
wenig ^'Vasser hist. Isf Eisru zngrg<*n , " nius.': tinssc^Hx* in lieisser 

Losung durcli SchwerelwasxTsfoir zn Oxydnh :iiz rrducii-i werden. Als- 
dann fiigt man eine gosiiiiigto D<isuiiu von Natrlunisulfat (welches 
nach Gibbs dcm Kaliumsalz V(»r/uzi(‘}im ist) liinzn und ausser- 
dem gepulvertes Salz bis zur SaftigiuiL^ dm- L«»sung. Die Operation 
geschieht am bosten in lieisser D<).sun«j. D:i- abgesehiixlene Doppel- 
sulfat des Natriums und dor (’ermetallo \sird aLiiltrirl, mit lieisser ge- 
sattigter Natriuinsulfatb’lsung gewaselieii mid danaeli in lieisser ver- 
diinnter Salzsaure gelost. Aus dta* stark vordiinntcm Dr)siing werden 
die Cermetalle durch Amnioniumoxalat Lrehillt. 






Trennung des Berylliums von Aluminium. 717 

Das Beryllium enthaltende Filtrat wird zur Abscheidung des 
Berylliumhydroxyds mit Ammoniak versetzt i). 

Die 

Trennung des Berylliiims von Aluminium 

kann nacb Havens^) durcb Salzsaure und Aether in derselben Weise 
ausgefuhrt werden, wie die Trennung des Aluminiums und Eisens 
(S. 568), wie schon Hanriot^) gezeigt liatte. Man kann die wasse- 
rige Losung der Chloride mit Chlorwasserstoffgas sattigen, dann das 
gleiche Volumen Aether zufugen und nochmals mit dem Gase sattigen. 
Behufs Abkuhlung wahrend der Operation hangt man die Platinschale, 
in welcher die Sattigung vorgenommen wird, in eine umgekehrte Glas- 
glocke, durch deren Tubus zwei, das Ktihlwasser zu* bezw. ableitende 
Glasrohren fiihren. 

Die Umwandlung des gelost bleibenden Berylliumchlorids wird 
am einfachsteii in der Weise ausgefuhrt, dass man nach vorsichtigem 
Yerjagen des Aethers und der Salzsaure, anstatt durch Ammoniak zu 
fallen, direct Salpetersaure zusetzt, die Losung eindampft und das 
Nitrat durcb vorsichtiges Gliihen in Oxyd uberfiihrt. 

Das Eindampfen der atherischen salzsauren Losung darf gerade 
bis zur Trockne geschehen, wobei aber ein weiter gehendes Erhitzen 
zu vermeiden ist, da sich sonst Berylliumchlorid verfiiichtigt. 

War alle Salzsaure verjagt, so kann die Umwandlung in Nitrat 
in Platingefassen geschehen, ohne dass diese merklich angegrifPen 
werden. 

Die Trennung des Berylliums von Aluminium durch Alkalien 
gelingt nach Penfold und Harper, wenn man die salzsaure L5sung 
der Oxyde zur Trockne verdampft, den Riickstand in moglichst 
wenig Wasser lost und von einer concentrirten Natronlauge (aus 
Natrium bereitet) nur so viel zufiigt, dass der Niederschlag eben wieder 
gelost wird. Verdiinnt man alsdann auf ca. 800 ccm und kocht eine 
Stuncle lang unter Ersetzung des verdampften Wassers, so scheidet 
sich das Herylliumhydroxyd als korniger, gut filtrirbarer Niederschlag 
aus. lin angcsauerten und concentrirten Filtrate fallt Ammoniak die 
Thonerde 

Nach Zimmeriiiann gelingt die Trennung nur, wenn reine Kali- 
lauge (iiicht Natronlauge) angewendet wird und die Verdiinnung nicht 
zu gross ist; die Troiinung ist vollstandig, wenn 0,3 g der Oxyde in 
300 ccm vcrdiinnter Natronlauge enthalten sind, hei grosserer Yer- 
diinnung fiillt Thonerde mit der Beryllerde nieder. 


0 Crookes, Select Methods. — Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 15 
(1898). — •*) Bull, de la Soc. chim. de Paris [3] 7, 161 (1892). — *] Crookes, 
loc. cit. 
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Beryl! i uni. 


Die Aufscliliessung des Berylls lilsst sich iiach Stolba in 
der Weise erreichen, dass man das gepulverte Mineral mit 10 - bis 
l 5 procentiger Natronlauge (1 Thl. Natriiimhydroxyd auf 2 Thle.Beryll) 
zum Sieden erhitzt und darauf zur Trockne verdampft. Nach dem 
Auslaugen der Masse zersetzt man den Riickstand unter Erwarraen 
mit Saure, wobei sich die Kieselsiiure gallertartig abscheidet ij. 

Trenimng des Berylliiiins von Eisen. 

Scbleier^) empfiehlt, diese Trenimng dnrch Nitroso-^-naphtol 
zu bewirken und folgendermaassen zu vcndahren. Man verdampft die 
Losung der Sulfate oder Chloride bis auf ein kbdnes Volumen, versetzt 
mit Ammoniak, bis eben ein Niederscblag entstrdit, und lost denselben 
vorsichtig in Salzsaure. Darauf fiigt man zu der kalten Fliissigkeit 
ungefahr das gleiclie Volumen r> 0 ])r()centiger Essigsilure uiid, unter Um- 
rlihren, eine Losung von Kitroso-/'Lnapht{)l in nO proiumtiger Plssigsaure. 
Nach vier bis fiinf Stunden -wiril der Eisminiederscldag abfiitrirt und, 
wie S. 432 angegebcn, waiter beharuLdt. 

Nachdem man aus dein Filtrate die freie Fssigsaure durch Er- 
bitzen entfernt hat, verdunnt man, iallt das I>(‘rylliinnhydroxyd durch 
einen geringen Ueberschuss von Ammoniak und flltrirt, nachdem das 
Ammoniak durch Krhitzen verjagf. wurde. D(u* ausge.waschene Nieder- 
schlag wil'd iiher dem Gcdiliise in Oxyd vm’wandelt. Die Methode diirfte 
sich auch zur Ilerstellung (dsmifrider Ihu’vlliumpriiparate eignen. 

Atkinson und Smith ') benutzeii di(*.s(*lbe Methode, fiillen aber 
aus verduniiter Losung 3 der Chlorith* und lassen 12 Stunden stehen 
vor dem Filtriren. 

Uran- und ('(U'osalze, Lauthnnammnniumniirat, kra,seodyni- mid 
Neodymnitrat, Terbium- und Krbiumsalze, W'olfraniate und Molybdate 
werden durch Nitroso-naphtol ni<'lit gefiillt , /irkoniuniclilorid und 
CeriammoTiiumiiitrat fallen unvollstiindig. 


Specielle Metlioden. 

Trennmig (l(‘i‘seltoiUMi Knlcii (lurch frac.lionirlc Fiillung^). 

Wegen Jder grosxen Acluilirlikeif, widclic die .scUciicii Krden in 
ihrem Verluilten gegen lunigcutinii zcigi'ii, g(di<irt die 'rreiiiniiig der- 

0 Cliem. Centr.-Hl. IHSii, I, S. (’hem.-ZtiJf. Di, 420 (1892). — 

Jouvn. of the Aineric. Cliem. Soc. 17, oss (isor. 1 . - D Vergl. 'I’rucbot, 

Les terres rares. 


Trennung der seltenen Erden. 7 I 9 

selben von einander zu den scliwierigsten Operationen der analytischen 
Chemie, pnz abgeselien davon, dass von einzelnen Metallen nocb nicbt 
mit Bestimnotbeit gesagt werden kann, ob dieselben Elemente oder zu- 
sammengesetzte Korper sind. 

Eine glatte Trennung durcb einfacbe oder doppelte Fallnng ist in 
keinem Falle moglicb (vergl. ubrigeus S. 708); die Anzabl der Opera¬ 
tionen ist in den meisten Fallen eine sehr grosse, nnd nur durcb uni- 
standlicbe Priifung der erhaltenen Niederscblage erlangt man die 
Gewissbeit, dass man es mit einem reinen Korper zu tbun bat. Die 
Reinheit der erbaltenen Oxyde wird erkannt 

1 . durcb Bestimmung des Atomgewicbtes des betreffenden Metalles, 

2 . durcb die Farbung des festen Oxydes oder seiner Losungen, 

3. durcb spectroskopische Prufung. 

Letztere bestebt in der Beobachtung: 

a) des I* uokenspectrums, welches erbalten wird, indem man den 
elektriscben P unken an der Oberflacbe der Losung oder der gescbmoi- 
zenen Masse des Salzes erzeugt, 

b) des Absorptionsspectrums, welcbes entstebt, wenn man zwiscben 
den Spalt des Spectralapparates und eine leucbtende Flamme, oder ein 
gliibendes Platindrabtgewebe, ein fiaches, mit der Losung des Salzes 
gefiilltes Glasgefass bringt, 

c) des Spectrums, welcbes durcb die gliiliende Substanz und 

d) durcb Pbosphorescenz erbalten wird. 

Die den reinen Oxyden zukommenden Farbungen sind im Nacb- 
stebenden zusammengestellt; 

Erbiumoxyd rosa, Plolmium- und Thuliumoxyd rosa (?), Decipium-, 
Philippium-, Terbiumoxyd orange, Neodymoxyd blau, Praseodymoxyd 
dunkelbraun, Gadoliniumoxyd weiss oder blassgelb, Samariumoxyd 
blassbraiin (nacb Crookes), alle ubrigen Oxyde sind weiss. 

Absorptionsspectren geben Erbium, Holmium, Dysprosium, Thu¬ 
lium, ISeodyin, Praseodym und Samarium. 

Zur Bestimmung des Atomgewicbtes benutzt man die Sulfate. 
Man verbilirt in der Art, dass man eine abgewogene Menge des Oxydes 
in einer Plaiinscliale in Salpetersaure lost, mit uberscbiissiger Scbwefel- 
saure vorsetzt und das Ganze langsam, unter Vermeidung von Yerlust 
durcb Verspritzen, zur Trockne verdampft. Nacb dem Erbitzen im 
Luftbade zwiscben 300 und 350® bis zur Gewichtsconstanz wird das 
gebildete Sulfat gewogen. 

Die liauptsilcblicbsten Operationen, welcbe zur Trennung der Erden 
bisber aiigewandt warden, sind folgende. 

1 . Pildiuig der Doppelsylfate des Kaliums. 

2. Bildung unb'bslicher Foriniate (Metbode von Cleve). 

3. Geeignetes Erbitzen der Nitrate, durcb welches die einen Salze 
ill loslicdie, krystallisirbare, andere in unlosliche basiscbe Nitrate, und 
wieder andere in Oxyde umgewandelt werden. Diese von Debray 
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angegebene Methode wird viuliacli beiiutzt, hat aher ihre besonderen 
Schwierigkeiten bi;i der A utd till rung. 

4. Fractionirto Filllung d«r Hydnixyde duroh verdiinntes Ammo- 

niak nach Leco.i de Bo is ba u dran. 

5. Fractionirte Kry.stallisutioii dor Dojip.-lnitrato des Ammoniums 
aus der Losuiig in vordiinnter SalpetorHilure (Motliodo von Auer von 
Welsbach). 

6. Die Oxydmetliode nacli Auer von Wolsbacb, darin bestehend, 
daas man zur siedendon Losung der Nitrate oiue gn^wisse Menge der 
Oxyde fiigt und dailurch die Hildung von nnb'islieinm basischen Nitraten 
bewirkt. 

7. Bildung von Acotylact'tonaton mui AothylHullaten, eine von 
Urbaiii init I^dblg zur Treiinnioj tin* Yttriuingruppo i)eriutzte Methode. 

Analyse de.s Cerits, 'i'tu'nnnn;;;- tier Oxyde des Cers, 
Laulhaus, Neodynis und Peuseotlyms. 

Der Cerit ist hauptHaphlirh riu ^'orsilicat mit sehr 

wechseliiden Mong(‘u Vi>u Coroxyti. DanrhiOt ktniimoii gewohnlich 
Lantlian, D'ulyin, Sainariuiu, Kinm v.-r. Spiin‘n von Yttrium, 

Terbium ii. s. w. 

Verfahrou nach .Mari‘/nar zur (rrwiiinunp der ndnen Oxyde 
aus deui (hirit. Das h-in -..M-pulvfrtMiiu-rai wird mit luiiBHig ver- 
diinnter Sciiwcftdsaurr 7.11 .-iiirui 7ii*uuicli dickrn Urci zusaniimuigorieben 
und die Miscliung crhifzt. Ihd rint! « t riidcr Ih-artlon c.rhitzt sich die 
Masse seiir stark uiul hintnblriitt . in.did.on di.* niri tc fnde Schwefel- 
Kilure ausgetri«d)cii i; t, ai. . tjx ••l.rur f'ulvrr. N’achdem man 

durch Krhiiztui hi nirht '.uuiz zin- UMtii-nitii tiif iihrr rhiiHsigc Scliwefel- 
silure vcrjuL^t hat. la. . t man .ri.aitm; umS z.airi iit dfii Iviic-kstand zu 
Pulver. Lct 7 tri(!s wird in Ll.in.n 1' r t i-< n •• n . iintrr ( diiriiiiren, in 
Kiswasscr rimjrtraLn'ii. W -idr ni.m do- ’’a,!;/.* MasS(> auf (‘ininal hi 
iiiclit ahgnkiihlt.*; NVa . »•!• iui:.-'!!. ... uur.uu idi dir wasserfreien 
Sulfate dt!s und l.anli;;i:. . .in‘« r tari.. i- 1 adsit/.un-j;, luit Wasser 

verhiiidcn und rim* hi'w tal.nii Kru t*- \ii!i 'a a frhalligrn Sulfateii 
bildeii, wrlr.hr nur . idiwrr in i.*' un’* zii :)r!ii'''"n wari\ \ man 

in der angrirehnirn W ri n l.t >n U'.. nn* '"U.lati' nutm' HiiiitirlasBiing 
von Kiesel.siiuia* nnd k.i: rirr-.^ ii ;i ;.‘ ,i.n r .tn*i.* I'ucm Lo uiig scheiden 
sich boiiii Knclmn do- .‘^ulia'r vnn ^ .-r, l.anlLan innl Uidyiii zuiii 
grossten Theih* und in /.i.aniu ii r. ij.fm /u ta.ii ;<• aii. 

Uiu die in la»Min'.' ‘/rhiirh. nr lann'' Ah in*** son Sullafeii iioch 
zii gewiiuiiui, silttigt man .ii.' ahlirr;!'.' 1 .a mit KaliuiiiHulfat 

and erhiilt aiif diesr \Vri;-,r ti-.- Dnpp.d idta-r d'*r lanlrn. 

Das SullatgrinriiLM* wird durrii la* « n nnd \\ irdridallen gereinigt 
A lid die Losung mit AmniMniuinuMi.a* An- drn gevvaschenen 
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Oxalaten erhalt man durcli Gliilien ein Getneiige von Cer-, Lanthan-, 
Neodym-, Praseodymoxyd u. s. w. (vergl. S. 700). 

Verfahren von Debray zur Gewinnung des Cers aus dem Cerit. 
Man mischt 500 g des gepulverten Minerals mit 500 com Wasser, fiigt 
unter XJmrahren 375 g concentrirte Schwefelsaure hinzu und verfahrt, 
wie S. 720 angegeben. urn die wasserfreien Sulfate zu erbalten. Diese 
werden in der beschriebenen Weise in fiinf bis secbs Liter Wasser von 
0^ eingetragen, die Losung nach dem Filtriren mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, um Kupfer, Molybdan, Wismutb etc. zu entfernen, und 
das Filtrat von den Sulfiden mit Oxalsaure gefallt. Die Oxalate ver- 
wandelt man durcb Erhitzen mit concentrirter Salpetersaure in Nitrate. 

Das trockene Gemiscb der Nitrate wird mit der acbt- bis zebn- 
facben Gewicbtsmenge gepulvertem Kaliumnitrat vermiscbt und das 
Ganze so lange bis eben iiber die Scbmelztemperatur des Salpeters 
(330 bis 350^) erbitzt, bis keine salpetrigen Gase mebr entweicben. 

Hierdurcb wird nur das Ceriumnitrat unter Biidung von Cerdioxyd, 
CeOg, zerlegt; dasselbe bleibt beim Bebandeln der abgekuhlten Scbmelze 
mit salpetersaurebaltigem Wasser zuriick, wabrend Kaliumnitrat und 
die Nitrate von Lantban, Neo- und Praseodym, unter Umwandlung der 
basiscben Salze in neutrale, in Losung (A) geben. 

Zur Reinigung des Ceroxyds wird die ganze Operation mit dem 
erbaltenen Dioxyd wiederbolt: man lost in Schwefelsaure (1:1), reducirt 
die Losung durcb scbweflige Saure, fallt mit Oxalsaure, verwandelt 
das Oxalat wie vorbin in Nitrat, scbmelzt dasselbe in dem augegebenen 
Verbaltnisse mit Salpeter und lost in Wasser. Der Riickstand ist 
reines Cerdioxyd. 

Die vorbin erbaltene Losung (A), welcbe nocb Spuren von Cerium 
entbalt, wird zur Entfernung der letzteren zur Trockne verdampft, der 
Riickstand bei 350*^ geschmolzen und die Scbmelze mit Wasser aus- 
gezogen. Die das Lantban- und Didymnitrat neben Kaliumnitrat ent- 
halteiide, von Cerdioxyd befreite Losung (B) wird nacb der S. 723 
beschriebenen Methode weiter behandelt. 

Crookes einpfieblt zur Trennung von Cer, Lantban, 
Didym und Samarium folgendes Verfahren. 

Man kocbt die trockenen Oxalate mit starker Salpetersaure bis 
zur vollstandigen Zersetzung, verdampft zur Trockne, scbmelzt unter 
Umriiliren bei der iiiedrigsten Temperatur (250 bis 300^), bei welcber 
salpetrige Gase entwickelt werden, digerirt den Riickstand mit Wasser, 
filtrirt und wiiscbt aus. 

Der blassgelbe Riickstand bestebt aus Ceroxyd und basischem 
Cernitrat nebst wenig Didym; das Filtrat entbalt Lantban, Didym und 
Samarium (und wenig Cer). 

Der das Cer enthaltende Ruckstand wird von dem beigemengten 
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Bidym, dessen (regeiiwart an dor hrauuen Farlm der Masse undam 
Absorptionsspectniin der zu orlaniiuni ist, durch wiederholte 

Behandlung mit Saliietor^^iiure und S(di!iiolzen, wie oben, befreit. 

Urn aus dem Filtrate? (las CVr zu (‘ntferuen, muss der nach dem 
Verdampfen erlialtene Kiickstand wi(*dt*rholt , wio oben beschrieben, 
geschiuoizen werden; schliosslich eiitfornt man die letzten Spiiren Cer 
durch Schmelzen der Masse mit. dtmi drei- bis viorfachen Gewichte von 
Kaliumnitrat bei einer ebon ziir Zerst.'tziing gtmugenden Temperatur. 

Die Trenniing von Laiithan, Iddym und Samarium von einander 
ist eine sehr nnihsann* Arbeit, und <iie Ausbcaiie an diesen Erden in 
einigermaassen reintnu Zustandt* i>t im Verliilltniss zum angewandten 
Material gering. Man lUMitralisirt di.* Lr>sung den- Nitrate vollstiindig 
und verdiiniit dieselbe in der Art. dass etwa 1 Proc. den- Oxyde darin 
enthalten ist. ALsdann vers.-tzt man die in gmsson (Jefilssen befind- 
liclie Losung mit oiner sehr veniiiiinten Anummiakbesiing (ca. 0,1 gNHg 
in 500 cem Wasser), so dasH man drei fraeti.mirb^ Filllungen von 
Hydroxyden ])ildet, von weltda?n die erste imieh an Samarium ist und 
viel Didym onthalt, wiihremi >wh in dm- zweitmi hauptsacldich Didym 
(nebst etwas Lanthan und Samarium), und in der dritien fast alles 
Lanthan (ii(d)st Uidym) iieiindrt. !)ir*-.‘ Ni**drr; ehiago \V(‘rden jeder fiir 
sich 50 " bi.s 11)0 mal durch iVaetionntr balunig writer verarbeitet, der 
erste auf Samarium, dm- zueitr auf Iddym und der l(*tzi(‘ auf Lanthan. 

Die Tnamuiig dei* Irf/tmi >f.urt n Did;, m Viui Samarium in der 
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Treunuiag von Lantlian und Bidym. 

Der unlosliclie, aus den Doppelsnlfaten des Kaliums, Ceriums, 
Pidyms etc. bestehende Riickstand wird mit Natronlauge gakocht, 
filtrirt, gewascben und in Salpetersaure gelost; die Losung wird mit 
Oxalsaure gefallt und der Oxalatniederscblag durch Gluhen in Oxyd 
yerwandelt. 

Trerniung von Lanthan und Didym (Praseodym und 

Neodym) 

nack Auer v. Welsback^). 

Das Yerfahren berukt darauf, dass das Doppelsalz von Lanthan- 
nitrat mit Ammoniumnitrat in verdiinnter Salpetersaure viel weniger 
loslich ist, als das entsprechende Didymdoppelsalz. 

Man gebt von der S. 721 erhaltenen Losung (B) der Nitrate aus 
und nimmt eine geniigende Menge derselben in Arbeit. Man versetzt 
die Losung, ibrem Gehalt an Erden entsprechend, mit so viel Ammo¬ 
niumnitrat, als zur Bildung der Doppelsalze nack der allgemeinen 
Formel M 2 (NOa)^ . 4 NH 4 N O 3 4- 8 H 2 O notkig ist, und fiigt ein 
Zekntel des Gewicktes der Salze an Salpetersaure kinzu. 

Nunmekr verdampft man die Losung, bis sick auf der angeblasenen 
Oberflacke derselben kleine Krystalle auszusckeiden beginnen. Urn 
die Krystallisation zu verlangsamen und aus gut ausgebildeten Kry- 
stallen bestehende Drusen zu erkalten, fiigt man eine kleine Menge 
Wasser zur Losung und iiberlasst dieselbe 24 Stunden lang der Ruke. 
Danach wird die Mutterlauge vom Lantkandoppelsalz abgegossen*, man 
lasst die Krystalle auf einem Trickter abtropfen und wasckt dieselben 
mit etwas concentrirter Salpetersaure. Die Mutterlauge, mit welcker 
man die Waschdiissigkeiten vereinigt, liefert durck Eindampfen und 
analoge Bekandlung nock eine zweite, dritte u. s. w. Krystallisation. 
Es ist zweckmassig, in die fast erkaltete Losung Krystallchen einer 
friikeren oder spiiteren fast gleickwertbigen Fraction einzuwerfen, um 
der starken Uebersattigung, welche namentiick bei, an Didym reichen 
Fractioneii eintreten kann, vorzubeugen. Man wiederkolt das Ein¬ 
dampfen der jeweilig restirenden Mutterlauge etwa seeks- bis achtmal 
und erkillt so seeks bis acht Fractionen, welche die erste Reihe bilden. 
Die erste 11 enthalten fast alles Lanthan, die letzten fast alles Didym. 
Die erste Fraction ist blass rosafarben, die spateren sind immer inten- 
siver gefiirbt. 

Die Absorptionsspectren (von Didym kerrukrend) zeigen nock 
keine nenrienswerthe Veranderung. 

Man krystallisirt nun aus der Mitte aus, giebt die erste Fraction 
zur ersten der friiheren Reihe und lakrt so fort, Producte gleicken Ge- 
kaltes vereinigend. So entwickelt sick eine Zwisekenreike. Daim 
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beginnt man mit dem Umkrystallisiren der vereinigten Fractionen, und 
zwar krystallisirt man aus der Mutterlaiige der ersten die zweite, und 
so fort. 

Die ersten AntLeile werden nach wenigen Keiben wasserhell, sie 
bestehen somit ganzlich aus dem Lantbandoppelsalz und werden bei 
Seite gestellt. Die letzten Krystallisationen entbalten kein Lanthan 
mehr (jedocb noch Elemente der Yttergruppe). 

Trennung des I^raseo- und Neodidyms. 

Scbon walirend der niicbsten Reiben beginiien sich die ersten An- 
theile der Lantbanfraction, infolge der beginnenden Scbeidung des 
Praseodyms von Neodyai, gelblicbgruii zu filrbeii, wahrend die binteren 
Fractionen etwas bliisser werden. .Man vereinigt diese letzten An- 
theile immer wieder und wieder, bis zuletzt eiiie kleine Menge erhalten 
wird, die das Krystallisationsverin<>gen verloren bat. Die beginnende 
Spaltung der Didymcomponenten giebi sich schon von der fiinften 
Reihe ab im Absorptionsspectnnii zii erkermen, indein die vorderen 
und binteren Fractionen Absoi*ptioiisspectr(5u zcigen, welche unter sich 
und von dem des alteii Didynis verschieden sind. Audi sind die Salze 
der ersteren scbmutzig gidbgruig die der bdzieren scliuii rosafarben. 

Von jetzt ab wird aber die Tnninuiig sidir inuhsain. Je mehr 
man sich der 15. Reihe nilhert, desto giningtjr wird, die Menge der 
reinen Lanthanfractioinni, da fast dit^ (JesainmlnKingii des im Roh- 
material enthaltenen LanthauK ge won non is( . 

Die Griinlarbung der ersten aid’ tlie bantbaid’raciionen folgenden 
Fractionen dieser Reilien wird immer intensiver und reiner, es wird 
immer schwerer, farblose Prodinde daraus zu gewinnen. 

Der eine Tbeil der Absorptionsstredmi in d(*n (‘rste.n Fractionen 
der letzten Reihe des Didyins ist. fast ganz viirsidiwunden. Die mitt- 
leren Fractionen sind miscbfarbig, di(‘ Losungmi zeigcui einen Stick ins 
Rothlichgelbe. Die Krystallisationen dieser Reiben W(U*den noch immer 
mit concentrirter Salpetersiiure tun wenig gewaselien. 

Das Fractioniren am Kiidt^ dieser Reiben lia,t dtui /week, die nicht 
niebr deutlicli krystallisirbanui Antbtdle anznrtdebern. Durcb Ah- 
saugen der fast syrupdicktm Mutierlauge mit (bu* Ruinpe liisst sich 
nach vielen Reiben tune nicht. imbtdriitdii licliti ?>Ieng<‘ gewinnen. 

Die letzten krystallinischen Ausstdieidiingiui koninui mit Salpeter- 
siiure niebt mehr gewasclitui werden, da sie darin bislitdi iind stark 
hygroskopiscb sind. Die Absorptionsst rtufen dtu- vtirdercui Fractionen 
der Reihe sind fast versciiwundeii, und es ersebeinen die Rilnder des 
Samariums und Decipiiims. Diese Fr;u;liunen entbalten auch die 
iibrigen Yttererden. 

Nach der 15. Reihe stellt man die niittlereii Fractionen bei Seite 
und vereinigt mit ihnen spiitere Fractionen von abnlicher Zusammen- 
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setzung. Dieselben sind sehr loslich in verdiinnter Salpetersaure, kry- 
stallisiren scIiob , sind prachtvoll rosenrotL. gefarbt nnd ‘waren nach 
frilherer Ansicht reines Didymsalz. 

Die weitere Trennung der Anfangsglieder der Reihen wird bis zur 
20. Reihe fortgesetzt, wobei die fast farblosen Producte zuriickgestellt 
werden. Die ersten Fractionen sind laucbgrun nnd zeigen ein selar 
intensives Absorptionsspectrnm im Blau nnd Violett. Eine spater fol- 
gende Fraction ist gelbgriin mit schwacbem Absorptionsstreifen im 
Griin, wabrend die anderen Streifen im Blau und Violett nocb inten- 
siver werden. Das ans der griinen Fraction dargestellte-Oxyd ist 
schwarzbraun, es ist das Oxyd des Praseodyms. 

Zur Isolirung des Neodymoxyds wird das Fractioniren der nack 
der 15. Reihe erhaltenen Krystallisationen fortgesetzt und das Product 
zunachst von den Yttererden befreit. Blierzu fallt man die Losung 
mit Oxalsaure und gliibt die Oxalate in der Platinscbale. Massig ge- 
gliibt, erhalt man ein schmntziggelbes, beftig gegliibt, ein grauweisses 
Oxyd. Die salpetersaure Losung derselben ist rein rosafarben. Man 
scheidet die Yttererden nacb dem S. 729 angegebenen Oxydverfabren 
ab und erbalt nach dreimaliger Operation eine von Yttererden freie 
Mutterlauge. 

Aus diesen Fractionen muss man eine Reihe bilden, um nament- 
licb die in der letzten Fallung entbaltenen betracbtlicben Mengen von 
Neodym zuriickzugewinnen. Das so gewonnene Praparat zeigt nur 
nocb scbwacb die Absorptionsstreifen des Samariums und fast unver-. 
andert die fiir das Neodym cbarakteristiscben Streifen im Gelb und Griin. 

Da von nun an mit Ammoniumnitrat keine krystallisirbaren Pro¬ 
ducte erbalten werden, so muss die weitere Fractionirung mit Natrium- 
oder Natriumammoniumdoppelsalzen bewirkt werden. Man erbalt 
Ideiner, aber scbon krystallisirte, prachtvoll ametbystrotb gefarbte Pro¬ 
ducte, welcbe sicb auch wieder mit Salpetersaure wascben lassen. 

Nacb zablreicben neuen, reibenweise ausgefiibrten Fractionen er¬ 
balt man ein reines Pr^Darat. Um die Riickstande bebufs weiterer 
Verarbeitung wieder krystallisirbar zu macben, setzt man denselben 
ein Drittel reines Lantbansalz zu, wodurch man mittelst fortgesetzter 
Fractionirung nocb eine betrachtliche Menge reines Neodym gewinnt. 

Die Absorptionsspectren des Neo- und Praseodyms sind in Fig. 67 
(a. f. S.) dargestellt. 

Verfa-bren von Mosander, zur Trennung des Lanthans 
und Didyrns. Diese Metbode beruht auf der ungleicben Loslicbkeit 
der Sulfate bei verscbiedenen Temperaturen. Bei 5 bis 6° sind beide 
Sulfate leicht loslich, das Lantbansulfat fallt aber scbon unterbalb 
aus concentrirter Losung aus, wabrend das DidymsuKat fast ganz ge- 
lost bleibt und erst bei boberer Temperatur ausgescbieden wird. 

Man verwandelt das Gemenge der beiden Oxyde in Sulfate, gliibt 
bei dunkler Rotbglutb und triigt die fein gepulverten Sulfate in Wasser 
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Yon 0^ (s. S. 720). Erwiirmt man nun die liltrirte Losung einige 
Stunden auf 30 bis 35^ so sclieidet. sich das I.anthansulfat in kleinen, 
farblosen Krystallen ab, wilhrend Didymsulfat gebkst bleibt. Die von 
der Mutterlange getrennten Krystalle werden mit etwas Wasser ab- 



gewaschen, gegiulit und der lUickstand von wasHorl'reiem Sulfat der- 
selberi Bebaiidlung untervvorren. Die (){)erati()n muss so lange wieder- 
holt werden, bis die Mntt.erlauge naeh deni ^Yerdanipfen einen vollig 
ungefarbten lliickstand hinterlasst. 

Da bei jeder Fractionirang ein Dlndl des Danthaiis in der Mutter- 
lange gelost bleibt, so muss man, iiin eine einigennaassen lohnende 
Ausbeute zu erhalten, eine grosse Menge der Oxydti in Arbeit nehmen. 
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Nachdem man auf diese Weise den grossten Theil des Lantlians 
rein abgescbieden liat, verdampft man die das gesammte Didyni und 
einen Theil Lanthan enthaltende Mutterlauge bei 40 bis 50^^. Dabei 
scheiden sicli grosse, lebhaft roth gefarbte Krystalle von Didymsnlfat 
aus, welche mit kleinen, blass rosafarbigen Krystallen vermengt sind. 
Man trennt die Krystalle durch Auslesen und wiederholt die Krystalli- 
sation mehrmals, bis das Yerhaltniss der beiden Sulfate derart ge- 
worden ist, dass sich durch Krystallisiren keine weitere Trennung er- 
reichen lasst. 

Alsdann fallt man die heisse Ldsung durch Natriumcarbonat, ver- 
wandelt die Carbonate durch Gliihen in Oxyde und digerirt dieselben 
langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur mit einer grossen Menge 
von Wasser, dem man weniger Salpetersaure zugesetzt hat, als zur 
vollstandigen Losung der Oxyde erforderlich ware. Hierdurch ent- 
steht eine schwach gefarbte lanthanreiche Losung, wahrend der Eiick- 
stand beim Auflosen eine mehr gefarbte, an Didym reiche Losung giebt. 

Man kann die beiden Oxyde auch durch fractionirte Fallung mit 
Ammoniak oder durch fractionirte Krystallisation als Oxalate trennen. 
Kach Marignac ist es sogar vortheilhaft, ehe man die Trennung he- 
ginnt, eine vorlaufige unvollstandige Scheidung in der Weise zu be- 
wirken, dass man die Oxyde in einem grossen Uebersehusse von Sal- 
petersiiure aufldst, und in dieser Losung durch Zusatz von Oxalsaure 
mehrere getrennte Fallungen zu erzeugen, von welchen die ersten 
reicher an Didym sind als die spateren. 

Es ist zu bemerken, dass das vorhin beschriebene Yerfahren zur 
Isolirung des „alten“ Didyms fuhrt. 

Methode von Schiitzenberger zur Trennung von Cer, 
Lanthan und Didym 0- I^i^ Zersetzung des Cerits und die Be- 
handlung der Ldsung ist dieselbe, wie S. 721 beschrieben, bis zum Ab- 
filtriren der Sulfide der Schwefelwasserstoffgruppe. 

Das Filtrat wird auf dem siedenden Wasserbade verdampft, wobei 
sich rosenrothe Krystallkrusten von Cer-, Lanthan- und Didymsnlfat 
abscbeiden, welche, zur weiteren Beinigung, zunachst von der eisen- 
haltigen Mutterlauge getrennt und durch Erhitzen entwassert werden. 
Nacbdem man den Iliickstand in kaltem Wasser (S. 720) geldst hat, 
erhalt man durch Yerdampfen, wie vorhin, eine reinere Krystall- 
abscheidung. Das so erhaltene Sulfatgemenge wird in Wasser geldst 
und die Erden durch Zusatz von Ammoniumoxalat in Oxalate verwandelt. 
Letztere lost man, nach dem Waschen undTrocknen, in heisser, concen- 
trirter Salpetersaure und erhitzt so lange, bis alle Oxalsaure zerstdrt ist. 

Nachdem man die Ldsung der Nitrate zur Trockne gedampft hat, 
mengt man den Riickstand mit 8 Thin. Kaliumnitrat und schmelzt 
zwischen 310^ und 325^, bis keine salpetrigen Gase mehr auftreten. 


Compt. rend. 120, 663, 962, 1143 (1895); 124, 481 (1897). 
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Das gelbe Cerdioxyd wird zuerst mit lieissem Wasser, schliesslich, 
mn triibes Durclilaufen zii vermeiden, mit Ammoniumnitratlosung 
gewaschen und nach dem Gluheii wieder tier Ileihe nach in Sulfat, 
Oxalat nnd Nitrat verwandelt. Diircli noclunaliges Scbmelzen mit 
Salpeter nnd Weiterbehandlung wie oben wird das beim ersten Scbmelz- 
process nocb beigemengte Didyrn cntfernt uiid eiii Cerdioxyd erhalten, 
welches kein Absorptionsspectrum mehr zeigt. 

Die Tom Cerdioxyd getrenntc Ldsung wird zurTrockne verdampft 
und anf 350^ bis 360® bis ziim ruhigen Scliinelzen erbitzt. Die 
Schmelze wird mit Wasser ausgezogen, die Losniig wieder verdampft 
und der Riickstand bei nocli liiiherer Teinperatur wie Yorhin ge- 
schmolzen. Bei diesen fractionirten Schiuelzungen scheidet sich das 
Didyrn zuerst ab und die gesclimolzenc iMassti verliert mehr und mehr 
ihre Rosafarbe. 

Das Yon Debray (S. 721) zur Trennutig des C-ers angegebene 
Yerfahren dient also bier zur Abscheiduiig des Didyins. 

Nach der achten Beliandlung ist die Selunelzrj farblos, so dass 
das bei der Yorhergehenden Scbmelzung unztn’setzt gebliebene Nitrat 
also didymfreies Laiithansalz ist. 

Von der grossen Anzahl Yerfahren, welcln^ zur Trennmig Yon 
Cer, Lanthan und Didyin aufgestellt warden, sind ini Nachfolgenden 
einige weitere erwilhnt, insobirn si(? sicdi anf a/lieinige Abscheidimg 
des Cers beziehen. 

Berzelius lost davS Gonunige dor dnd Oxytit* in Halpetersiiure, 
Yerdampft zur Trockiie, glfdit dmi ICicdcstand und nimint ihn mit 
1 proc. Salpetersaure auf, w'orin dit‘ Oxyde d(‘s Lani.hans und Didyms 
loslich sind. Dio Gcgeuwart von Sobwefelvilun* muss dabei vermieden 
werden. 

Bunsen gliiht die Oxa.bit(; <{('r droi hirdm , mit diir IHllfte Hires 
Gewichtes you Magnesiumcarbonat grnnMigti bei se.iiwacher liotligiuth 
bis zur Yollstilndigen /orst.r)rung den* Oxalsauri*. Der Gliihruckstand 
wird in heisser iSalpetersiiuro gehbst. und fbn* SaiireiilKU-schuss verjagt. 
Man lost die krystallinischo Masse in Wassrr uiul gitisst. die Losung 
in heisses, mit etwas Schwefidsiiure v(‘i-srtztr.s Wasser, wodurch liasisches 
Cersulfat abgeschieden wini. 

Mosander verfahrt in der Weise, dass er (li(^ (lurch Kalilange 
gefilllten, gewaselieium und noch h'uclilt'u 11 vdroxycb' in concentrirter 
Kalilauge vertheilt, und untcr i)»‘stiindiu:eiu I’luriihren C/hlor his zur 
Sattigung einleitet. Das ('ersescjuioxyd V(‘rwandeit sich dabei in 
Dioxyd, welches imin 21: Stuiubui la rig mil (’blorwasser digerirt. Nach 
Yollstilndigein Auswasclien «‘rhrdt man das Dioxyd frei von Lanthan 
und Didyrn. Man kann auoh da.s Dioxyd noch feiicht in Salzsiiure 
losen, die Losung mit Ammoniumoxalat hi lieu und das Oxalat gliihen. 

Aus der vom Cer nbfiltrirteri la'bsnng k(>nn(*n lianthan und Didyrn 
durch Ammoniumoxalat gefiillt werden. 
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Nach Brauner wird das Oxydgemenge in massig concentrirter 
Salp6t6rsaur6 gelost, dsr Sauroubcrschuss verjagt und dio syrupdick© 
Fliissigkeit in viel heisses Wasser gegossen. Nachdem man das 
basische Cernitrat mit beissem, scbwacb salpetersaurem Wasser ge- 
wascben bat, lost man es wieder in Salpetersaure, concentrirt, giesst 
wieder in beisses Wasser und erbalt nacb elfmaligem Wiederbolen 
dieser Bebandlung reines basiscbes Cernitrat, welcbes durcb Gliihen 
in Oxyd Yerwandelt wird. 

Popp neutralisirt die Cbloridlosung, verdiinnt stark mit Wasser 
und bebandelt dieselbe mit einem Gemiscb von Natriumacetat und 
-bypocblorit. Die Fliissigkeit muss wabrend der Operation neutral 
erbalten werden. Das Cer scbeidet sicb als Dioxyd ab. 

' Verarbeitmig des Gadolinits. 

DerGadolinit ist bauptsacblich ein Yttriumsilicat mit wecbselnden 
Mengen von Beryllium, Cer, Lantban, Didym, Thorium und den iibrigen 
Metallen der Ytter- und Erbiumgruppe. Er enthalt ausserdem geringe 
Mengen von Eisen, Kalk und Magnesia. Dieses Mineral dient vorzugs- 
weise zur Gewinnung der Metalle der Yttergruppe. 

Man zersetzt die fein gepulverte Substanz durcb ein Gemiscb 
von Chlorwasserstoff- und Salpetersaure, verdampft zur Trockne und 
nimmt den Riickstand mit angesauertem Wasser auf. Die filtrirte 
Losung wird mit Kaliumcarbonat neutralisirt und alsdann mitKalium- 
sulfat gesilttigt. (Vergl. S. 734.) 

Die hierbei sicb abscbeidenden Doppelsulfate von Cer, Lantban 
und Didym werden durcb Filtration getrennt und die in Losung ge- 
bliebenen Oxyde (Yttrium etc.) durcb Oxalsaure in der Wjirme gefallt. 

Durcb Gliiben des Oxalatniederscblages erbalt man die Yttererden 
fast frei von den Oxyden der Cergruppe. Die Trennung der Yttererden 
beruht auf der ungleicben Basicitat der verschiedenen Oxyde und auf 
dem ungleicben Verbalten der Nitrate in massiger Glubbitze, wobei, 
je nacb der Dauer des Glubens und der angewandten Temperatur. 
loslicbe oder unloslicbe basiscbe Nitrate erbalten werden. 

Trcimiiiig des Yttriums imd Erbiums 

nacb Auer von Welsbacb. 

Wenn man die gescbmolzenen Nitrate so stark erbitzt, dass sicb 
Stickstoffoxyde entwickeln, und man bebandelt die Scbmelze mit 
kocbendem Wasser, so erbalt man beim Abkiiblen der Losung eine 
krystalliniscbe Abscbeidung von basiscben Nitraten, welche reicher an 
Erbium ist als die Mutterlauge. Durcb Verdampfen der letzteren, 
Gluben des Rixckstandes, wie vorhin bescbrieben, und Bebandeln mit 
Wasser gewinnt man eine neue Menge von an Erbium reicben, 
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basisclien Nitraten. Diese Beliandluiig wire! wiederliolt, bis man farb- 
lose Krystalle erhiilt. Danach werdeu die verschiedenen Fractionen 
vereinigt und derselbeii Bebandlung von iieuem iinterworfen. 

Zur Erzielung der grosstinbglichen Ausbente muss die Operation 
wohl 100 mal wiederholt werden. Die llauptscbwierigkeit dabei 
besteht darin, beim Scliraelzen der Nitrate das erste Auftreten der 
Gasblasen zu erkennen, weii diircb Ueberliitzen leiebt uberbasiseke 
Verbindungen gebildet werden, die sicli noch langsamer trennen lassen, 
und infolge ibrer Loslicbkeit in Salpetersilure, von den init ausgesebie- 
denen Spuren basiseber Cerverbindimgen iiicbt getreimt werden konnen. 

Urn die Yttererden von den letzten Spuren von Erbium zu be- 
freien, erbitzt man die Nitrate so weit, bis sicli Oxyde abzusebeiden 
beginnen. Man lost in Wasser, liltrirt das Erbium ab und nimmt mit 
der eingedampften Losung dieselbe 0})eration vor, so lange, bis die 
concentrirte wiisserige Losung kein Absorptionsspectrum des Erbiums 
mebr zeigt. Die auf diese Weise erbaltene Ausbeute an Yttererde 
ist gering. 

Eine vollstilndigere Trennung der Oxyde des Oadolinits ist nacb 
Yorstebendem Yerfabren niebt zu erreiclniii. Erbitzt man indess die 
gescbmolzenen Nitrate uber die Teinperatur liinaus, welche zur Ab- 
sebeidung des Erbiums erforderlicb ist, so wire! die Masse allmablicb 
immer dickfliissiger und liefert beim Auflosen in kochendem Wasser 
uberbasiseke Nitrate, welche reicber an Ytterbium und Scandium sind, 
als an Erbium. 

Nacb Marignac^) kanii man dundi dcrartiges fractionirtes 
Scbmelzen der erbiumba.ltigmi basiscduui Nitrate RclditiHslicb eine con¬ 
centrirte Losung erha-lt(m, widche (ii(‘ Ab.sor])tionsstreifen des Erbiums 
nicht mebr zeigt. 

Diese Metbode b'isst sieh aber auch dire.ct auf das Gemenge der 
siimmtlichen Oxjule des (ladoliniis anweaubm, da, wie bunson gezeigt 
hat, bei der Krystallisation der basisclien Nitrate Didym und die 
ubrigen Ceriterdeii sicb in der i\Iutterlaug<‘ anbiiiireii. In diesem Falle 
verfiihrt man in naebstebender Wtase-'j. 

Man erbitzt das Gemenge (i(‘r Niirati^. wie oben beschrieben, 
wobei das Cernitrai sicli zuerst zerseizi; brim Koe-lum der Masse mit 
Wasser sclieidet sicli l)asisch«‘s Oernitrat ab, w:ilin‘nd die iibrigen 
Erden in der Mutterlaugi* gibist bl(*ibeii. 

Die Muttcrlauge wird abfiltrirt , e.ingedainpft, der Biickstand in 
analoger Weise behandelt uiid die Operation, immer uiiter Erhitzen 
der Scbmelze bis zur Gdgigeii Massi*, noclimals wie.derliolt, wobei die 
Mutterlauge immer iirmer an Oer uiid reiclier an den iibrigen Cer- 
inetallen wird. 


D Compt. rend. 87, 578 (I878j. — •) Kilson, Her. <lrutsc}i. cliem. Ges. 
13, 1430 (1880). 
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Trennung des Yttriums und Erbiums. 

Eine solche Reihe von Fractionirungen bildefdie Hauptreihe. 
Die verschiedenen Fractionen werden vereinigt und in derselben Weise 
vreiter fractionirt. Nach sieben solcber Hanptreihen enthalt die Haupt- 
iosung kein Didyna melir. 

Die Eeihen von 8 bis 30 entlialten fast die ganze Menge an 
Yttererden, die durch Absorptionsbander ausgezeichnet sind. 

Nacli 68 Reihen zeigt die syrupformige Nitratlosnng keine 
Absorptionsstreifen mebr. Der Riickstand enthalt nur mehr Ytterbium 
und Scandium. 

Um einen Theil des Ytterbiums und Scandiums zu erbalten, bat 
Auer die Losung ungefabr 500mal verdampfen und den Eiickstand 
schmelzen inussen. 

Metliode von Auer zur Trennung des Yttriums 
und Erbiums. [Oxydmethode^).] 

Diese Metbode beruht auf folgender Eeaction. Fiigt man zu der 
kochenden Losung der Nitrate der Yttrium- und Erbiumoxyde eine 
gewisse Menge der aufgescblaminten Oxyde, so erbalt man beim Er- 
kalten einen reichlicben Niederscblag von yttriumhaltigem, basiscbem 
Erbiumnitrat. 

Die Metbode kann auf das Gemenge der sammtlichen, im Gado- 
linit entbaltenen Erden, welcbe durch Gliiben der Oxyde erbalten 
wurden, angewendet werden und wird folgendermaassen ausgefiibrt. 

Man mengt einen Theil der Oxyde mit Wasser zu einem Brei an, 
setzt Salpetersiiure hinzu und schiittelt um, wobei in der Eegel ein 
Aufbrausen, infolge eines Carbonatgehaltes, entstebt. Alsdann fiigt 
man eine neue Menge des Oxydbreies, darauf wieder Salpetersaure 
liinzu und so fort, bis die ganze Menge der Oxyde eingetragen ist. 
Nacb jedesmaligem Zusatz muss umgescbtittelt werden. Sind in der 
scbliesslich kochend heiss gewordenen syrupartigen Fliissigkeit uber- 
schiissige Oxyde in reichlicher Menge vertheilt, so beginnt das Ge- 
meuge nach kurzer Zeit breiartig zu werden und die nrspriinglicb 
gelbe Farbe wird graurotblicb. 

Man versetzt die Masse, in welcber der grosste Theil des Erbiums 
und ein grosser Theil des Yttriums als basiscbes Nitrat entbalten sind, 
successive, unter gutem Umriibren, mit so viel concentrirter Salpeter¬ 
saure, als eben nothig ist, damit die Farbe in eine rotblicbe tibergeht. 
Hierdurcb werden uberschiissige Oxyde, Carbonate, basische Cer- 
verbindungen und Spuren von Eisen gelost, und es setzt sicb nun ein 
macbtiger rosafarbener Niederscblag, auf den die schwacb salpetersaure 
Losung olme jeden Einfluss ist, ab. Nacb einiger Zeit bildet derselbe 
eine compacte Masse, von welcber sicb die Mutterlauge leicbt fast ganz 
abgiessen lasst. 

0 Monatsli. f- Cliem. 4, 634 (1883). 
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Nach fiiiif bis bocbstens secbs Operationen sind die Yttererdeii 
so gut wie vollstandig der Mutterlauge entzogen. Die Scbeidung von 
Didyin etc. ist dabei so vollstandig, dass die concentrirte Losung der 
basiscben Nitrate kaum roebr als eine Spur eines Didymspectruins er- 
kennen lasst. 

Die so erbaltenen Fractionen sind von einander verschieden. Die 
zuerst gewonnenen sind schwacli rosafarben, sie entbalten die Haupt- 
menge von Erbium, Ytterbium und Scandium; die zuletzt erbaltenen 
sind rein weiss und entbalten den grossten Tbeil des Yttriums und 
Terbiums. 

Die Fractionen werden nicbt vereinigt. Ungefahr die Halfte der 
ersten Fraction wird in verdiinnter Salpetersaure gelost und succes¬ 
sive die andere Halfte aus der gewogeuen L5sung umkrj^stallisirt. 
Man erbitzt aucb bier, wie bei alien diesen Operationen, die Losung 
zuerst in einer Platinscbale zum Kocben, und giebt die basiscben Salze 
dann zu. Je reicber die Lbsung an Erbium ist, desto leicbter lost sie 
bei Kocbtemperatur die erbiumreicben Fallungen auf; beim Erkalten 
lasst sie fast die ganze Menge basiscber Salze wieder fallen. Man 
bescbleunigt die Krystallisation durcb lebbaftes Umrubren. Hat man 
die andere Iliilfte umkrystallisirt, was nacb ein Paar Operationen ge- 
scbehen ist, so wird der vollstandig erkaltete Gesammtniederscblag, 
unter Zusatz von wenigen Tropfen Salpetersaure, mit einem kleinen 
Tbeilcben Mutterlauge aufgeriihrt und auf dem Saugfilter mit Alkobol 
ausgewascben. Die so gewonnene ganze Menge wird zu der Mutter- 
laiige, welcbe von der in gleicher Weise zu bebandelnden zweiten 
Fraction stammt, zugesetzt und so fort, bis die schliesslicb erbaltene 
Losung nur luebr scbwacb rosa gefarbt ist, also der Hauptmenge nacb 
aus Yttriumnitrat bestebt. 

In dieser Weise fahrt man fort, das Oxydverfahren anzuwenden, 
wobei man sicb die ndtbigen Oxyde aus dem Wascbalkobol oder durcb 
Gluben der basiscben Salze der betreffenden Fraction darstellt, und 
bat schliesslicb eine Reibe von Producten erbalten, deren erstes scbon 
rosafarben, deren letztes rein weiss ist, und die kleine Menge Mutter¬ 
lauge, die nun das Absorptionsspectrum des Didyms deutlicb zeigt. 

Die Yttererden sind nacb dieser zweiten Reibe als frei von alien 
Korpern d(!r Cergruppe zu betracbten. 

Die Fallungen von ungefahr gleicbem Gehalt werden vereinigt; 
man erbalt so etwa secbs erbiumreicbe Fractionen. 

/iir weiteren Trennung wendet man zweckmassig wieder das 
Oxydverfahren an. 

Nacb vier bis funf Reiben ist ein Unterscbied im Erbiumgebalte 
der ersten Fractionen mit dem Auge nicbt mebr zu erkennen, sie sind 
gleich gefarbt. Man kann alsdann das Aequivalent des eisten Pia- 
parates bestimmen und das Spectrum beobacbten. Das Funken- 
spectrum zeigt in diesem Zustande der Reinheit der Substanz keine 
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Spur der Yttriiimlinieii mehr, aber desto glanzender die Linien des 
Ytterbiums und Scandiums. Das Absorptionsspectrum ist das des 
gewdhnlicben Erbiuraspectrums. Nacli weiteren vier bis fiinf Reihen 
ist die Hauptmenge des Erbiums in ebeu diesem Zustande der Reinbeit. 


Verarbeitung^ des Ortluts. 

Das Mineral entbillt neben Kieselsiliire, Tlionerde mid Eisen erbeb- 
liche Meugen von Cer, Lanthan, Didyni und Yttrium, mancbmal aucb 
von Thorium. 

Nach Bettendorffbebandelt man die gepulverte Substanz mit 
Schwefelsaure, SchwefelwasserstofV etc., wie bcim Cerit, S. 721, an- 
gegeben wurde. Die filtrirte Lbsung fill It man mit Oxalsiiure, ver- 
wandelt die Oxalate durcli Gluheri in Oxyde und letztere in Nitrate. 
Nach der Methode von Debray fSchmelzcn mit Kaliuninitrat, S. 721) 
scheidet man das Cerium ah, wodurcli gbdchzeitig das Thorium ge- 
trennt wird. Danach werden die Yhtalh^ der Ctu’gru})pe von denen 
der Yttriumgruppe durch Kaliuimsulfat gtd remit, wobci Bettendorff 
in folgender Weise verfiihrt. 

Man fullt verkorkban^ Flaschen nicht vnllstilndig mit einer beiss 
gesMtigten Losiing von KaliumsuHbt und lilsst erkalten. Nacbdem 
sich eine dickc KrystallkniHlo am Boden abgestdzi liat, fiigt man die 
Nitratlbsung hinzu, wobei d(‘r Kolbcn niciil vollNiilndig gefiillt werden 
darf; danach verscblie.'^st man und .schiittt'lt anhaltmid. Durcb das 
Scbiitteln werden einige Dxyde der Cm-iuni'jruppt^ geiiillt, dereuKalium- 
doppelsulfate sich sonst nur sohr Iang.*‘ani absclieidcn. Die Doppel- 
sulfate del* Cergru]){U‘. scln‘i<icii si<di ab, die. der Yttergruppe bleiben 
gelost. 

Die Jbisen beidiu* (iru])p(*n werdtm b<diufs \V(di(‘rer Trennuiig 
zuniichst in Oxalate und diese in Nitrate, verwandidt “). 

Zur Treniiimg der vttrsehiedeiien Ba.sen jedm* (bupjie kann man 
die Metliode der unvollstiindiram /erlegung der Nitrate durch die 
llitze benutzen (S. 721). Di(‘;'e Abtbode eriaubt, grbsserii Mengen in 

verhilltiiissmilssig kurzer Zeit zii v^marbeiten. I’m dabtd Ueberbitziing 
und ungleichiormigi; Zersetzung zu verimbden, stellt, man den Blatin- 
tiegel, welclier dii? Nitrate; entliillt, in einen Porct*!lantiegel von der 
Grosse, dass der Ahstaiul tier Tiegidwa ndmigen von einandcr lbis2nim 
betragt. Auf diese Wtdsc' gttingt es, grosst; Mengen von Nitrat ohue 
Zersetzung zu sclunelzen. 


0 Ami. Chein. I'harin. { isno), — ■) Nach Aue.r v. Welsback 

[Moaatsh. t. Cliem. 4, t;:U (iss:;)| kann man die nnloslicdien Cerdoppelsultate 
leiclit in Oxalate verwaiulelu, weiin nnin sie in fein vertheilter Form mit 
Oxalsiiure in ‘^eringeni I a.*berschusH vernetzl, tiinl init Wbusser anhaltend 
boedit. 
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Um den Porcellantiegel aucli in gesprungenem Zustande weiter 
benutzen zii konnen, nmwindet man ihn mit Platindraht. Sobald sicli 
an der Oberflacbe der geschmolzenen Masse kleine Krystallblattchen 
von basischen Nitraten bilden, giesst man den Tiegelinhalt in eine 
grosse Platinscbale. Nach dem Erkalten lost man die Schmelze in 
der zebnfachen Menge von Wasser, und kocbt die klare Losung, wobei 
sich dichte, schwere blocken von basiscbem Nitrat abscbeiden, welche 
man abfiltrirt. 

Das Filtrat vrird zur Trockne verdampft, der Piickstand von 
neuem geschmolzen nnd so fort, bis nach einer Anzahl von Operationen 
der Niederschlag von basiscbem Nitrat im Funkenspectrum des Chlo- 
rids keine Lanthanlinien mehr giebt. 

Die vereinigten, von Lanthan befreiten basischen Nitrate geben 
ein braunes Oxyd; sie enthalten alle Didym- und Samarerde, sowie 
grossere oder kleinere Mengen von Gadolin- und Terbinerde, je nach- 
dem die Abscheidung der Yttergriippe mehr oder weniger voll- 
standig war. 

Geht man nun, zur zweiten Trennung, von den lanthanhaltigen 
Fractionen aus, so kann man die Methods der partiellen Zersetzung 
nicht mehr benutzen. Man erhalt beim Erhitzen des Nitrats wohl 
eine klare Schmelze, aus der sich Blattchen von basiscbem Nitrat ab- 
scheideri, allein beim Erkalten zerlallt die an Lanthan reiche Masse 
unter Verstiluben zu einem ilnsserst feinen Pulver, so dass Yerluste 
nicht zu vermeiden sind, und zwar tritt diese Erscheinung mit um so 
mehr Heftigkeit auf, je mehr Lanthan vorhanden ist. 

Es ist vortheilhafter, die von Auer v. Welsbach angegebene 
Methode (S. 723) anzuwenden, nach welcher aus den gemischten 
Doppeliiitraten von Lanthan und Didym zuerst das Lanthandoppel- 
salz auskrystallisirt. Wenn aber das Gemisch nur wenig Didym ent- 
halt, so ist es geeigneter, anstatt wie Auer aus stark salpetersaurer 
Losung, aus nioglichst neutraler Losung zu krystallisiren. Da das 
Laiitliansalz grosse Neigung hat, iibersattigte wasserige Losungen zu 
bilden, aus deuen erst nach langerem Stehen Krystalie anschiessen, 
so ist es zweckmilssig, die Krystallisation durch kleine Krystalie des 
Salzes einzuleiten, sie erfolgt dann ungemein rasch. 

Man erhiilt schon nach wenigen, metbodisch ausgefuhrten Kry- 
stallisationsreihen ein farbloses, durchsichtiges Lanthan-Ammonium- 
nitrat in grossen Krystalien. Die Krystalie, sowie ihre Losungen, 
haben die Eigenthiimlichkeit, dass sie, beim Tageslicht betrachtet, voll- 
kommen farblos, bei Gas- oder Petroleumlicht dagegen ziemlich stark 
rosa gelaibt erscheinen. Es riibrt dieses von einem, durch das 
Absorptionsspectrum erkennbaren Gehalt an Didym her. 

Wenn nun zur weiteren Reinigung so verfahren wird, dass man 
durch eine Anzahl sich folgender Krystallisationen den grossten iheil 
des Do[)pelsalzes ausscheidet, die Mutterlauge dann entfernt, mit der 






eiiH* **■ 

An- ‘irh , 

ill grH>-t'!i K:;. 
tarbluh * r.M’ii*'* 
Ihirrli 

;/jeic*huinJ d*-r 
I’ru.st'ciii) !i: t li 
l>ir [.r^.,. 
tlisiyiiihaAi;/* r 
Knst'liriinui . * 
, is-t /ii t,! 
ajHicr liii'i Hi -. 
%’iMn :: 


U.t 

/*‘it ». 

zu ill. \ ■ r 
ralii'ii. 

i:' t I'ill < M-;; * ! . 
(’hrnni' i •■! “• ,- 

Ziri.Mii i,. , V,, 

I ..tut h:ui , I '; 

ti(*ni } li !*■! f ? 
vnr’kMiiniit !., 

t I » • . ; 

Srfivvrf. ' , i,i> , 
.‘"tami lu'r W.i. 
lb*' f-; 

K;i!iiuu: i.il.H 

Kaiitiiii uii i ijr ' 

iilaT.sriiji • j , r 

w«'r<{»‘n fiurrj. v, 
Aiiiiiioniai, 'a r. 
ill Oxaiatr niai ; 
AletiiiMlcii k. 


I \ t’ V. 




K i 



- man 

’ rosaroth, dann 

,);‘y-'ui.„n-Lanthannitrat 

>'« Lampenlicht 

' zeigen. 

!’'’''*>'oskopische Yar- 
<l«^s NeodymsTom 


‘' ■I.v.-ra.-hiedeiifi Farbung 
’*"l'‘«clituug, eine 
'"‘‘'l™ Bidymsalze 
• i litariT b'arben auf ein- 
Htralilen, die 


drs Mona/iisan(l<‘s. 

' ' ’ ‘ ^ Jill neuerer 

‘ iiu Cregensatze 

' ‘ •’ 'i‘linlidu.*n Mine- 

'■* br.i ,ili»ii, (leii Yqy- 

' \ ?'.dirii. IiicHcr Sand 

" ‘ H . \ui‘ yiiarz, Albit, 

•' • . *>ra!iat, Saniarskit, 

^ l'lin;;|.}ial von Cer, 

‘ i ^ • Wfinhi' je nacli 

' ' rLiutiii.-son darin 


\nri >('h til / i* II 1 m‘ r .L! f« r nud iHnidcniard^). 

'1 ;.;.l and wird init 

. ’' i H mill dor Il,iick- 

' ' ‘ '■ .^ 1 ' * rrin’iippe mit 

' . h>i!*pr!;-ul(;ilo von 

‘ ' V, . itfialiri mid mit 

N s 

A.i riimirii Oxyde 
. :■ ly»-Ji'jm'iuro bezw. 

*'• ' - - 1 ::ir’ mil Dxalsaure 

■ '' • ,■ . irH : viT'fl. die IVulioren 








Trennung von Cer und den Xttererdeu im Monazitsande. 


J)ie Nitrate schmelzt man, naoh dem Verfairen von Debray 
(S. / 21 ) mit Salpeter, trennt das in Wasser unlosliche Ceroxyd von 
den Nitraten des Kaliums, Lantbans und Didyms und wascht es aus. 
Naob der Umwandlung des Ceroxyds in Sulfat fallt man die Losung 
des letzteren durch Oxalsaure, verwandelt das Oxalat .wieder in Nitrat 
und wiederholt diese Operation. Das durch Anflosen des Cerdioxyds 
in Schwefelsiiure gebildete Cerisulfat wird durch Gliihen unterhalb der 
beginnenden Rothgluth in Cerosulfat verwandelt: 


aECeCSO^y = CeaCSOJg + SO 3 -f 0, 


und in kaltem Wasser gelost (S. 720). 

Die Losung erhitzt man in einer Scliale auf dem Wasserbade und 
erbalt zwiscben 75® und 80^ eine reichlicbe Krystallisation. Wenn 
dieselbe sicb nicht mebr vermehrt, giesst man die Mutterlauge ab, ent- 
wassert die Krystalle durcb Erhitzen, lost sie in Wasser und erzeugt 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade eine neue Krystallisation, wie 
vorliin. 

Das so erbaltene, gut krystallisirte, farblose Sulfat wird ent- 
wassert, in Wasser gelost und die Losung mit einem grossen Ueber- 
schuss von neutralem Ammoniumoxalat gefallt. Kach dem Erkalten 
filtrirt man das Oxalat ab. 


Zur Gewinnung der Yttererden aus dem Monazitsande ver- 
fahrt man wie vorhin (Erhitzen mit Schwefelsaure, Verjagen des 
Ueberschusses, Losen des Sulfatriickstandes). 

Beim Concentriren der Losung der Sulfate auf dem Wasserbade 
scheiden sich krystallinische, rosa gefarbte Krusten ab, welche zum 
grossten Theil aus den Sulfaten der Cergruppe bestehen. Der in der 
Mutterlauge noch verbliebene Rest der Cermetalle wird durch Kalium- 
sulfat abgeschieden, wobei kleine Mengen von YYtererden mitfallen. 

Aus der von den Cererden befreiten Losung fallt man die Ytter¬ 
erden wiederholt mit Ammoniak; nach dem schliesslichen Auswaschen 
und Losen derselben stellt man die Oxalate dar, welche in Nitrate 
verwandelt werden. 

Das Gemenge der Nitrate wird zur theilweisen Zersetzung bei 
MIO® bis 315^ erhitzt. Diese Operation nimmt man in einer cylinder- 
formigen Platinschale mit plattem Boden vor, welche man in ein, als 
Bad dienendes, zum Schmelzen erhitztes Gemisch von Kalium- und 
Natriunmitrat (zu gleichen Aequivalenten) einstellt. Beim Schmelzen 
entwickeln die Ytternitrate anfangs salpetrige Gase, danach verdickt 
sich die Masse und verwandelt sich bei 310® in ein festes Glas. So- 
bald die Zersetzung beendet zu sein scheint, lasst man erkalten und 
behandelt die Schmelze mit heissem Wasser, wodurch ein unlosliches 
basisches und ein losliches neutrales Nitrat erhalten wird. Letzteres 
wird, nach dem Verdampfen zur Trockne, derselben Behandlung von 
iieuem unterworfen. 


Clasfsen, Spccielle Metlioden, I. 
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ililuMilzit. 


Die verscliiedeiieu Fractionen der ba.-iricluni Nitrate werden, nacli 
der Umwandluiig der letzteren in Sulfate, durch IVactionirteKrystallisa- 
tion weiter getreiint. 

Vera!*l)eitiui^‘ (l<^s llouazits 

uach Drossbacli \). 

Das fein gemalileno Mineral wird, wie achon fruber erwahnt, mit 
Schwefelsaure aufgeschlossen. und die durch Aiialaugen mit kaltem 
Wasser erbaltene Sulfatlauge, nacii deiu Ausfractioniren des schwach 
basischen Thoriumsulfats, scdbrt mit einem grossen Ueberschuas con- 
centrirter Schwefelsaure versetzt. Aus dc^r aich erwiiniieuden Losung 
scheiden sich schwer Ibsliche Suifatt* des (a‘rs, Didyms und Lantlians 
aus, wahrend die Sulfate der o.ugeren Hi'biumgriippe in Losung bleiben. 
Die Losung wird theilweise mit Soda neiitralisirt, wobei sich die Sul¬ 
fate der Cerelemente als Doppelsulfate aussclndden; die die Erbin- 
elemente entlialtendo Mutterlauge %vird vorliiuflg bei Seite gestellt. 

Zur Treniiung des Gcrs von La nth an und Didym benutzt 
man die Keaction, nacdi wtdcher (hu-nhydroxyd oder eine neutral 
gelialtene Losung von Ceroxyd dur<‘h Lernianganat zu Cerdioxyd 
oxydirt wird, nach dem Schema: 

3Ce2 0;. -f- llKMniL ILo (- 2 K 0 H -|^ 2MnC)2. 

Um eine genau ncutrale Flibssigkeit z\i erhalten, filllt man aus 
einem aliquoten Theile der Lr»sung udtt(dst Aminoniak das Oxyd- 
gemenge aus, titrirt das (V;r mit Ikirmanganat und versetzt alsdanii 
die Ilauptlosung mit einem kleinrn Leljerschuss von Permanganat und 
der berechncten Meiige Alkali, Wfdxd das (’er qiuintitativ ausfallt, 
aber gleichzeitig eine der Didymcoinpoinniten. 

Die Ilauptmengt*. des Ditlynis liissi sich durch w(*nig verduimte 
Salpetersiiure ausziidum, worauf man (lurch stiirkcn* Saure das Cer, 
unter Hinterlassung von .Mangandioxyd, hist. 

Durch Zusatz von Ammoniuninitrat zur* ('crdioxydh’isung und 
Eindainpfen erhiilt man das (’{*r als Icicht ki-ystallisirharcs Ammonium- 
doppelnitrat. 

Zur Trennung des Lanthans voin I)i({ym kann das Oxyd- 
verfahren von Auer (S. 7i)l) dieiitMi. Auf «‘iufa.chcr(‘ Weiso erhiilt 
man glcich gute Pesultate durch Fract ionireu dei* Nitratlosiingen 
mittelst Natronlauge. Ma,u tiigt so laiigo* Natronlaugi* hinzu, bis die 
Tiber dem Niedersclilage steheudi^ Ikisung tiad ist von Jcdem Absorptions- 
spectrum. Die Losung eiithiilt alsdann ditt llauptniengt^ des Lanthans, 
frei von Didym. Der Niiulersciiiag, wclclnu* a,us I)idymhydroxyd nebst 
etwas Laiithanliydroxyd hesteht, gioht heim Digau-inm mit roller Di- 
dymlauge alles Lanthan allmahlich am dieso al). Diese lanthanhaltige 
Didymlaiige wird einor spateren Partie /mgcsidzt. 


D Her. deutscli. cliem. Ges. 29, L'4rrj fisnsj. 
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Aus der oben bei Seite gestellten schwefelsauren Losnng, welche 
di© ErbinelementG enthalt, fallt man die Erden znnachst mit Oxaisaiire 
aus, wodurcb dieselben von Eisen und Phospborsiiure getrennt werden. 
Alsdann verwandelt man die Oxalate durcb Behandeln mit Kalilauge 
(nicbt Natronlauge) in Hydroxyde, lost diese in Salpetersaure und fallt 
mit Magnesia. Wiederbolt man diese Fallung zweimal, so entbalt das 
Filtrat alles Yttrium, wabrend der Niederscblag alles Ytterbium, 
Erbium etc. und -wabrscbeinlicb ein neues Oxyd entbalt. 

Fractionirt man dieses Oxydgemenge entweder nacb der urspriing- 
licben Auer’scben Metbode oder nacb dem (S. 731) angegebenen Yer- 
fahren, so lasst sicb fast alles Ytterbium in den ersten Fractionen 
ansammeln, weil Ytterbium nacb Auer v. Welsbacb bei diesem Yer- 
fabren vor dem Erbium gefallt wird. AUe diese ersten Fractionen, 
soweit sie keine Spur eines Absorptionsspectrums zeigen, werden 
vereinigt. 

Die scbon gelbrotb gefarbte erbinbaltige Losung wird nun so 
lange unter allmablicbem Zusatz von stark verdxinnter Natronlauge 
gefallt, bis die uberstebende Losung kein Absorptionsspectrum mebr 
zeigt. Die scbwefelsaure Losung des gut gewascbenen Erbiumbydr- 
oxyds liefert beim langsamen Yerdampfen das reine Sulfat in Form 
pracbtvoll rosenrotber Krystallkrusten. 

Die Mutterlauge entbalt wesentlicbe Mengen des erwabnten neuen 
Oxydes, woruber nabere Angaben nocb feblen. 

Vollstaiidige Analyse des Monazitsandes 

nacb Glaser i). 

Die Aufscbliessung des aufs feinste gepulverten Materials kann 
entweder durcb Erbitzen mit concentrirter Scbwefelsaure oder durcb 
Scbmelzen mit Kaliumbydrosulfat gescbeben. Beim Scbmelzverfabren 
muss die Masse nacb dem Erkalten mit so viel Scbwefelsaure erbitzt 
werden, dass sie in kaltem Zustande sicb aus dem Tiegel giessen lasst. 

Das Aufscbliessen mit Scbwefelsaure dauert langer, bat aber den 
Yortbeil, keine Kaliumsalze einzuftibren, und ist aucb zur Bestimmung 
der Kieselsaure stets vorzuziehen. Zu letzterem Zwecke verdampft 
man die scbwefelsaure Losung im Sandbade, wobei die Kieselsaure 
unloslicb wird, nimmt mit einer friscben Portion Saure auf und giesst 
die Miscbung langsam in kleinen Portionen in Wasser von 0® (vergl. 
S. 720). 

Die ungelost bleibende Kieselsaure und Tantalsaure, event, nebst 
Spuren von Titansaure, Thor- und Zirkonerde werden abfiltrirt, ge- 
gliiht und gewogen. Danach wird die Kieselsaure durcb zweimaliges 
Erbitzen mit Fluorwasserstoffsaure verjagt, die Fluorverbindungen 
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durch Erhitzeii mil etwa.s Srliwcielsihim in Sulfaic, und letztere 
durch Glulien wiuder in Oxydt* vt'rwainielt. Unr (^‘wiclitsverlust er- 
giebt die Menge der Kie.-tdsii u re. 

Einen etwiiigen (ii(iltriu*k-ta!ui b»‘h;in<i(dt man lilngere Zeit mit 
heisser Scbwelel.saun‘ odtT .ndimeizt mil Kaliumiiydrosulfat. Was 
hieniacli unldslieli in Ki.swuH.ser verbl.dhi, wini als Tantalsiiure in 
Recbming gestellt^). ^a^ Fiitrat winl mil dcr Ilauptloaung vereinigt. 

I)ie von Kieselshiri* iiini 1'antaEanre i>riVeit<‘ i.dsung wird zuerst 
heiss, und danadi in tier Kiiltt* inif. SchwetelwasHerstoff gesiittigt, 
wobei die Titansiiiire mit den Suituieu tit \va vorliandener Metalle der 
Schwefelwasserstolfgruppe ainsfalit. Man lassl vtdlig absetzen, filtrirt 
und iieutralisirt da> vom SciiwtdVhva sSi*rstoir befrtiifti Fiitrat fast mit 
Ammon iak. 

Die zuiii Kocheii tu'hitztt* Lr.sung ^vird mit tdnem grossen Ueber- 
schuss eiuer beis.stm Lri.mng vnn Ammrmiiimnxalat versetzt (man 
reclinet auf -g Eiuwugt', eim r kalt. g<‘Hilttigteii Ldsung). 

Naclidern man tins (Innzt' iilM-r Xaeist hat frkaiitm lasHcn, filtrirt man 
und hat nun da.^ 'rhitrium und die (‘eroxydt* im Xiederscblage, 
wilbrend Phosphorsaun*. Hi. eit. Maji.uan, Aluminium, lleryllinm. 
Yttrium, Zirkuniuni und t’aleium Itdi in I.itung hehnden. 

Zur Trennuug dit'ser Kt’trper taiit man die Metalloxyde zunaclist 
diiroh Ammoniak ai- Pim-piiate, tdtrirt. wii. eht und netzt das Fiitrat 
welches (lit? an 'I'lior und Ter yebundeu 'arwesene Phosphorsfiure ent- 
lililt, bei Seite. 

Die Phosphate werdrn mit Kaliuiuiiatriumearhoiiat gtischmolzen 
die Schmelzti mit. Wasser exiraliirt und tiie la'c ung, wtdche die ge 
samiute 'riuuierth* und den h’e. t der Phu phnrs.iiurt* (‘iiihiilt, mit dei 
vorhin Ixd 8eih‘ gestfllteii vereiidgt. Man hi*iug{ diti Losung auf eii 
])estimmttis Velumcn und he timmi in ;ilipm4en lludkiii die Phos 
phorsilurt* nnd di** 'I* h *> n tii’d 

Den ungelr»sien fviiekHtand und C arhnnat.e) hist man h 

Scbwohilsiiure, lalH mil Animitnial. , lilinr! und heslimmi im Fiitrat 
den Kalk. 

Die dui’ch Am nuudak “italittm I f \ lir* >xydf uertien in etwas warme 
Salzsiiurtt g(*l<ist, da.- I'ilifT verluanns iind ein rtua gehlitthtmcr Pbiick 
stand (Zirkomualc) wieder in l.t* uiur "ehiafht. 

Diesr Ia’isung , wehdie ;il, M Ei f'li, .Mangan, Deryllium, Yttriur 
und Zirkonium enthalt. wird m<ielieii. ? mi* Amniuid:ik muitralisirt 

Man hringt jet/.t in ein Deehergla, eine I.ii. uiig von Ammonium 
carhonat in suh'htn' .Merigt*, tla . tiic. eib. . irher meiir als binreiclr 
urn die Oxyde d(‘s Derviliums. \ttriHn!.- ruid Zii'koiiiunis in la'isung z 


h Itie itestinimun'.'; <i« i’ T.i i;ta!-;tur>' ; ? -nur '‘in'- a uniihernde, da etwf 
von derselbeu durch das x-hnn-l a*;. nTi! KuliuinhydiM ulfai in Losini^' g 
brad it wird. 
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halten, und setzt eine zur Ueberfuhrung des Esens und Mangans in 
Sulfide genugende Menge Schwefelammonium kinzu. In der Reo-el 
diirften wenige_ Cubikcentimeter genugen. In diese Miscbung trlgt 
man nun die mit Ammoniak neutralisirte Losung (A) ein, wobei Esen 
und Mangan als Sulfide sick aussckeiden, wakrend Beryll, Yttrium uiid 
Zirkon gelost bleiben. 

Die Sulfide von Eisen und Mangan -werden abfiltrirt und auf 
gewohnlicke Weise getrennt und bestimmt.. 

Die von den Sulfiden abfiltrirte Ammoniumcarbonatlosung wind eine 
Stunde lang gekockt, wodurck die Erden quantitativ gefallt werden. 
Man lost wieder in Salzsaure (man kann auck das Ammoniumcarbonat 
direct durck Salzsaure zersetzen), kockt, kuklt ab und versetzt mit 
iiberschussiger Natronlauge. Der Niederschlag entkalt alle Zirkon- 
und Yttererde, wakrend Beryllerde in Losung bleibt. Die letztere 
wird durck einstundiges Kooken des verdunnten Filtrates unlosliek 
abgeschieden. 

Die Hydroxyde von Zirkonerde und Yttererde werden wieder in 
Salzsaure gelost, worauf durck Sattigen der erwarmten Losung mit 
Kaliumsulfat beim Erkalten die Zirkon erde als unlosliches Doppel- 
salz abgeschieden wird. 

Im Filtrate fallt Ammoniak die Yttererde. 

Es bleibt nun nock die Sckeidung der S. 740 als Niederscklag 
erkaltenen Oxalate des Tkoriums und der Cergruppe librig, wozu man 
in folgender Weise verfakrt. 

Man fiikrt die Oxalate durck Giluken in Oxyde uber, lost diese 
in Sckwefelsaure, stumpft den grossten Tkeil der freien Saure durck 
Ammoniak ab und setzt zu der siedend keiss^en Losung eine eben- 
solcke von Ainmoniumoxalat im Uebersckuss. Alsdann fizgt man, 
nack ganz kurzer Zeit, sobald die Oxalate der Cergruppe grosstentkeils 
gebildet sind und eke nock eine Abkuklung eintritt, einige Cubik¬ 
centimeter einer Losung von Ammoniumacetat kinzu. Beim Ab- 
kiiklen fallen dann sammtlicke Cermetalle als Oxalate nieder, wakrend 
Thorerde in Losung bleibt. 

Nack lilngerem Steken, am besten iiber Nackt, wird filtrirt und 
im Filtrate die Tk or erde durck ubei'sckiissiges Ammoniak ab- 
gesckieden; dieselbe wird gewascken, geglukt und gewogen. 

Die Trennung des Cers von Lantkan und Didym erfolgt sekr 
bequem, indem man die Erden durck Kalilauge fallt und in die, die 
Hydroxyde in Suspension enthaltende Lauge Chlor einleitet. 

Sollen noch Lantkan und Didym geschieden werden, so kann 
dies nack den friiker angegekenen Metkoden gesckehen; in der Regel 
wird es genugen, die Summe derselben zu bestimmen. 

Sieke die kritischen Bemerkungen von Hintz und Weber fiber 
diese Metkode S. 750. 
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Mit Bezug auf die Arbeit Glaser’s giebt Delafontainei) die 
Bacbstebende Trennung des Thoriums vom Zirkou an. Man 
schmelzt das gepulverte Gemisch (Erz oder Oxyde) mit dem doppelten 
Gewichte von Fluorwasserstoff-Fluorkaliiim, KHFlo, im Platintiegel, 
worauf das Fluorzirkon-Fluorkalium, KoZrFl^;, diirch kochendes Wasser, 
•welchem einige Tropfen Fluorwasserstollsruire zugidugt wurden, aus- 
gelaugt wird, und filllt das Zirkonliydroxyd dtirch Ammoniak. 

Zersetzt man alsdann die iinidsliclien h’luoride durch Schwefel- 
saure und erhitzt bis nalie zur Rothgluth, so ])leiben Thorium, Cerium 
und die anderen Erden als Sulfate zuriick, wilhrend etwa vorhandene 
Kieselsaure als Fluorsiliciuni V(‘rfliiclitigt wird. Man lost die Sulfate 
in Wasser, filllt mit Oxalsilure und ziehi das Thoroxalat durch heisse 
Ammoniumoxalatldsung aiis. 

War Titan vorhanden, so geht dasselbe, als Kaliumliuortitanat, mit 
dem Zirkon in Losung und kann (IiiitIi Was.serstoilsuperoxyd vom 
Zirkon getrennt werden. 

Untersuclmn^i," <lei* Thorniti utt' <les Hjin<l(‘l.s und 'rreniiung 
von Thorerdo und C<u‘oxyd 

nach R. F r e s c n i u s und II i n t z ~). 

Die Methode griindet sich auf die F’iiiliiiig df‘i- Thorerde in neu- 
traler oder schwach saurcr Ii(>Kung durch Matriiimthiosulfat, wobei die 
Ceroxyde in Losung bleibcn. Die F.'ilhing ist indess nicht vollkommen, 
wie auch von Glaser^) herv(>rgch(»])en -wird. und muss daher mehrmals 
in den Filtraten wiederholt werden. D;i, a Inn* in den d’horprilparaten 
Cer nur in sehr geringer i\Icng<‘ vorlcnnnnt . su gi(‘])t <lic Methode in 
diesem Fade gute Resultate. Man hestinimt nui* die ncben Thor vor- 
koinmenden Bestandtheile, wie (.'er-, Lanilnin-, Didyin-, Yttrium-, 
Zirkonoxyd, Kalk, Magne.sia, Eiscnioxyd. Ivi<‘s<*lsiiur(‘, und zieht deren 
Summe vom Gluhriickstande des Driiparat fs a,l); die Dilferenz ist 
Thorerde. 

Man lost 20 g des Priiparaie.s in W'assei*, vtnaliinni auf etwa 
3 Liter, versetzt mit Natriumtliiosulfat und (irhiizt zum Kociien. 

1. Der die grosste M(‘nge des 'I'linrs als IIydroxy<l, g(;mengt mit 
Schwefel, enthaltende Niedersehlag wird von der LiKsiing (A) durch 
Filtriren getrennt, mit Wasser vollslandig a usgewascdion und mit Salz- 
saure wieder gelost (Ji). 

Der Riickstand, w'elelnir aiisser Schwefel in>ch Spuren von Erden 
enthalten kann, wird gegluht, di(‘ Asclie mit Kaliuinliyclrosulfat ge- 
schmolzen, die Schmelze mit Wasser und Salzsiiiire gelost und mit 
Ammoniak gefallt. Der ausgewascliene Xiederselilag wird in Salzsaiire 


D Cbem. News 75, 230 (1897). — ®) /antsclir. f. anal. Oliem. 35, 525 
(1896). — Chem.-Ztg. 20, 612 (1896). 
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gelost und die erhaliene Losung mit der Hauptlosung (JB) vereinigt, 
welche nun yerdampft wird. Naclidem man den Riickstand mitWasser 
und einigen Tropfen Salzsaure wieder in Losung gebraciit hat, ver- 
diinnt man stark mit Wasser und fallt nocbmals mit Tliiosulfat. Der 
nun als rein zu betrachtende Thorbydroxydniederscblag wird mit 
"Wasser ausgewascben und nicbt weiter verarbeitet. 

2. Die beiden Filtrate, sowolil das bei der letzten Operation er- 
baltene als das von der ersten Thiosulfatfallung stammende Filtrat (A), 
welcbe alle fremden Bestandtheile, aber auch nocb Thor enthalten, 
werden getrennt mit Ammoniak gefallt. Die vollstandig gewaschenen 
Niederschlage werden in Salzsaure gelost und die vereinigten Lo- 
sungen verdampft. Die Losung des Riickstandes in Wasser und einigen 
Tropfen Salzsaure wird nach dem Yerdiinnen wieder kochend mit 
Thiosulfat gefallt, wobei ein Filtrat (0) und ein geringer Niederschlag 
von (unreinem) Thor erhalten wird, den man auswascht. 

3. Der Niederschlag wird gelost und durch abermalige Fallung mit 
Thiosulfat gereinigt. Das hierbei erhaltene Filtrat und das Filtrat (0) 
wird, jedes fur sich, mit Ammoniak gefallt, worauf die Mederschlage 
ausgewascben, in Salpetersaure gelost und die vereinigten Losungen aufs 
neue mit Thiosulfat gefallt werden. Ein, Spuren von Thor enthaltender 
Niederschlag wird abfiltrirt, das Filtrat, welches nun alle fremden Be¬ 
standtheile ausser Thor enthalt, wird mit Ammoniak gefallt und der 
ausgewaschene Niederschlag in Salpetersaure gelost. Diese Losung 
wird zur Trockne verdampft, der Riickstand mitWasser aufgenommen 
und die Losung in der Warme mit Oxalsaure gefallt. 

4. Hierdurch werden alle vorhandenen Erden (Cer, Lanthan, 
Didym, Yttrium) als Oxalate abgeschieden. 

Man wiischt sie aus und priift spectroskopisch auf Didym, welches 
sich durcli das Absorptionsspectrum zu erkennen giebt; auch deutet 
wohl sell on eine schwach violette Farbung der Oxalate auf die An- 
wesenheit von Didym. Der Niederschlag wird gegliiht und gewogen. 

5. Zur Abscheidung des Cers wird der gewogene Riickstand mit 
Kaliumliydrosulfat geschmolzen, die Losung der Schmelze mit Ammo¬ 
niak gefallt und der ausgewaschene Niederschlag in Salzsaure gelost. 
Nachdem man die Losung mit Natriumcarbonat annahernd neutralisirt 
hat, fiigt man Natriumacetat und etwas Essigsaure hinzu, versetzt mit 
Natriiimhypochlorit und erhitzt zum Kochen. Hierbei fallt Cerihydr- 
oxyd nieder, welches ausgewaschen, in Salzsaure gelost und unter den 
vorstehenden Bedingungen nochmals mit Hypochlorit gefallt wird (bei 
den beiden Ilypochloritfallungen warden zwei Filtrate (D) und (E) 
erhalten). 

6. Der so erhaltene Niederschlag wird nach dem Auswaschen in 
Salpetersaure gelost, mit Ammoniak nochmals gefallt, abfiltrirt, aus- 
gewaschen, gegliiht und gewogen. Derselbe ist Cerdioxyd, (Ce02), 
welches in Cersesquioxyd (Ce 2 O 3 ) umzurechnen ist. 
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[Zur Ideutificirung de.s Cers kann mini init doiu gegliUiten Nieder- 
schlage folgende Reactioiieii austellen; man schmnlzt denselben init 
Kaliumliydrosuifat, lust die gelbe Schinelzt^ in Wasser und versetzt 
mit Ammoniak imd Wasser.stollHiijH‘ruxy(i, wodurch ein liellbraun- 
rother Niedersclilag erluilten wird. Man iiltriri, denselben ab, lost 
in Salpetersilnre, vcrdam^dt und iiinind mil Wasser auf; ein Theil 
dieser Losung giebt, mit Salpeter.siuna* und etwas Bleisuperoxyd ge- 
kocht, eine gelbgefarbte laLsung, welcdn* diireli schweflige Silure und 
durcbWasserstoj3:superuxyd enttarbt wird; ein andererTbeil giebt mit 
Natriumliypocblorit gekucht, eineii IieIIg(dben Xieder.schlag.| 

7. Die bei dor Fitllung init IIy|M»clilurii <‘rhalteneii Filtrate (JO) 
und (it/’), welclie noch Lanlhan, Didym, Yttrium ete. enthalten, werden 
mit Salzsaure angesauert, gekueht unti mit Aminuniak versetzt. Der 
Niederscblag wird au.sgmwaschen und in S;i,l/siluri^ gelo.st, die Losung 
zur Trockne verdampft, der Uiick.stand mit einigen Tropfen Wasser 
aufgenommen und mit einm- g«‘Hattigtt*n Ia)>ung von Kaliumsulfat ver¬ 
setzt. llierdiirch wird ein au^ den Duppel ulfaten von Kalium und 
Lanthan und von Kalium und Idtiym best(diciider Niederscblag (J^) 
gebildet, welcher naeh liingenmi Stelnm aldilfrii’i und mit gesiittigter 
Kal iu m sulfat losung ausge w a se h e n wird, 

S. Das von den Dujqadsulfatim getrrunfe Filtrai filllt man mit 
Ammoniak, wasidit den Nieder.seidau an , b'isl ihn in Sal|)etersiiure und 
filllt nochmals mit Aminuniak. Danaeh uird der ausgewascbene 
Niederscblag gegliiht und gewugun. In-r. elbe i-1 mich dem bislier 
befolgten Analysmigang \ttererdu. 

|Zur weit<‘ren Dest.ilieiing bY.t m.-in tlen gewugemm Niederscblag 
in Salzsiiui’e und ver.-ftzt mil \\ ulm.:;! lire und Amnnnuak, wodurch 
.sicli nach kurzein Stelien ein N ieder, ehl.'ig bild»-t. D ie.se > Keaction, sowie 
die Lo.slichkeit des K'aiiunnl'tpped uitat unte r ein'iiii*! die \ itererde in 
charakteri.sii.selnu' Wei.^e* v<»n den ribri"en Fribm.! 

b. Der (lurch Kalium ulfat • rii.alten^- Ni* il(‘r ('.Idae' (F) wird, nach 
dem Auswa.^'tdien, in \\a -er und • inie**!! I ropbm SalzsiUire, geb'iat, die 
Losung mit Amnntni;ik ge-iaiit tnei der ;tii gew.iselnme Niedersclilag 
wieder mil Salpettuvaui’f geit». t. Die I.ti. inie Vfrdanipfl man, lost den 
Uiickstand in Wasser und i.ilit mit jui'f. lA; billt Lantlian- 

uud D1 dy111(»xa. 1 at . w»-leii«* m ua eb. u, geelidit und gewogen wird. 
Fine ([uantitative 'rreiinune di«*.veM- I’.rdrn i I tiir ibm /week der xYiia- 
lyse liic.lit ertorderlieb. Die I nt*•!). it ;i t «i'* A b-urpt ioiissjHuctrums von 
Didym blsst ulndge-ns eTkenm-n. i»b da < ieaicii•/(* hauptsilcldicb aus 
dieser Krcle odm* au-^ Laiitbanenb* b*- teiit. 

Inzwisciien bat man den (diiiinn-k tand de - Drilparates bestimiiit 
und in Procenten bereelinet. Alit iltilir die (*r/ahi und der gefundenen 
bewiebte ergiebt sbdi die Dfreedinniej an eineiii Deispiele — in 

folgender Woisc. 

Fs sei gedunden Warden 17,.A!* Pisu-. { iiiihriietasiand, 0,018(ig('-e02) 
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0,0188 g (LaDi )208 und 0,0286 g Y 2 O 3 . Da 20 g eingewogen warden, 
so sind die letzteren drei Zahlen mit 5 zu multipliciren, worauf die 
Summe der Producte von 47,59 abgezogen wird, was 47,26 Proc. 
Thorerde ergiebt. In der Aufstellung der Analyse fuhrt man das Cer 
als Sesquioxyd auf; die 0,0186 g CeOa entsprechen 0,0177g Ce, Oj. 

so dass sicb als Kesultat ergiebt: 100 g Thornitrat enthalten 

Thorerde . 47,2600 

Ceroxyd. 0,0885 (= 5.0,0177) 

Didym-(Lanthan-) oxyd . . . . 0,0940 (= 5.0,0188) 

Ytteroxyd. 0,1430 (= 5.0,0286) 

Differenz (Salpetersaure, Wasser 
und eventuell vorhandene nicht 
bestimmte Sauren).52,4145 

100,0000 

Um die procentischeZusammensetzung des feuerbestandigen Riick- 
standes des Praparates zu berecbnen, setzt man die Summe der oben 
angefuhrten feuerbestandigen Bestandtheile gleich 100 und hndet 


alsdann: 

Thorerde.99,317 

Ceroxyd ....... 0,186 

Didym-(Lanthan-) oxyd . . 0,197 

Yttererde.0,300 


100,000 

Zu bemerken ist, dass in der durch Differenz erhaltenen Zahl 
47,26 fiir die Thorerde die nicht hestimmten feuerbestandigen Yer- 
unreinigungen, wie Kalk, Magnesia etc., dereuMenge iibrigens gering- 
fiigig ist, einbegriffen sind. 

Fresenius und Hintz^) haben diesen Analysengang noch in 
der Weise erweitert, dass auch auf die Bestimmung von Zirkon, Eisen. 
Kalk, Magnesia und Kieselsaure Eiicksicht genommen wird. Man 
verwendet zu dem Zwecke 100 g des Thornitrats, verdtinnt dieLosung 
auf etwa 10 Liter und verfahrt genau so, wie unter 1 . und 2 . ( 8 . 742) 
beschrieben wurde. 

Die Bestimmung bezw. der Nachweis des Zirkons beruht daraiif. 
dass letzteres mit dem Thorium durch Thiosulfat gefallt wird, dass abei\ 
nach I.osen des Niederschlages und Fallen der Losung mit Oxalsaure 
nur Thorium abgeschieden wird und Zirkonium in Losung bleibt. Die 
Identilicirung des Zirkons siehe weiter unten. 

Deinzufolge benutzt man die beiden am Schluss von 1 . und 2. 
erhaltenen Tliorniederschlage zum Zirkonnachweis. Man lost sie in 
Salzsaure, filtrirt, verbrennt den Schwefel und behandelt den geringen 
Aschenriickstand, wie unter 1 . angegeben ist. 


^) Loc. cit., S. 534. 
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Die gesamniie wird .'t:irk verdraiiit und in der Warme 

mit Oxalsuure pdaili. Di-r vuii Thoroxalat wird nacli 

zwei Tagen abliltrirt untl aiisgtavaHclHni. 

Das zirkoiilraltigi- I'ihrat wird vt-rdaiiipi'i , der Rilckstand zur 
Zerstdrung der Oxalsiaire •it*L'bdit und tla~ cianii nucli Yerbleibende 
in Salzsiiure geluHt. I'm nerii indgi iu^'iigtes riiurima zu entfernen 
wird fiie schwach >alz.-aur<' Ln.-un*.'' jHM‘hni:ii- nut Oxalsaure versetzt 
und die geriuge .Menge 'i liornNakit nnt dt‘r 1 lanntnt(*ngti vereinigt. Das 
Filtrat wird Yerdaiujdt, diin-i^ hrnw.ieia*- d(‘s Hiickstandes die 

Oxalsilnre '/.t‘r.st«>rt, dm* Ibn^kstaud in >ai/.s;airt* gelTtHt, und die Losung 
zur Trockne verdaiiijd't. i^rr hii-r jiirinfmd*' Ikiek'-land wird in Wasser 
gelostj und di(‘Lusting mit cinig* n i r‘u|d»'!j i aufThorium ge- 

priift. llii dem speekdlen, son Vma nin uutur.'luditmi Falle blieh die 
Losung klar, konnte ai.^u nur /ii'kuii rnth.-ntun, wrshall) sie auf Zusatz 
von einigen TroptVii Schne!rl. nire \in* i.-unpii wnnie. Her init Wasser 
aufgenommene Rih-ksiami .euL. mit AnnHuni.-il, verse.l/d, mir einen sehr 
geringen, zuni gru-sfun Tin il an - Id *•?;!;> drux vd bestehenden Nieder- 
sclilag. Znr Nachwf'i uiig du' n wurd** diu Liksung desselben 

auf eineni Objecttrag‘*r vm-dun tt‘t. rin i ritj^s* ii \\ a ■«•!* iiml ein ITopfen 
einer Lusting vtfti Ka!inmliydru*,a!;.- .n;?* hi"! umi nncii nocliuialigem 
Verdunsien nnim* dum Mii.ru, L"{i di* iuv /i rkon-Kaliumoxalat 
cbarakterisiischmi Krym.-i iicia ii ’n* iib.u’htrt. > 

Zur {H'stiminniiL' r ILr :n-f w is-ii d;: na^-li drr dritten Fiillung 
iriifc 'I'liiusuirat erhaltrnr l''iitra,t f . (am Sahlu s vun 2., S. 743), 
'Welches iiauptsiiehlii'h die ( '<1*" i-upi'e « n‘h:il?. suit Ammuniak gefiillt. 
Der is’iederscblag wird ablihrirh an "* r.a, I’in'ii, in S:i!|M‘tcrsa,nr(i gelost, 
die lidsting zur ’rrurknu vurdanqitt un 2 d^a* iLnd.stand mit Wasser 
aufgenoiuinen. Ilierhui blciht <ii*' ud aurr /.un'ick, welche ab- 

filtriiT, gegliild und g^wnmai wiifi. 

|Di(‘ Kiesai diiire liaitn dni'f'n '^riiiia huei mit Na!riiunoarboiiat, 
Losen, Kindanipfen mit Salz :uus' miv iiattdvM'- und inudmialiges Ab- 
scbeiden iialiar gfjtrlirt u<‘rd»'n. 

Die naeli dent Abfiitrlrrn <n !- Ki.' «1 .nirr i rlialttuie Lusung wird 
in der AVilrme mit Dxal iiurf gidaid. In d* !n Ni<*drrH«dil:ig der Oxalate 
wird das (b*r Lpman su he-tiniiu* . wi* in 1.. d. mid d. (S, 743) an- 
gegeben wnrd**. Das h’iltrat vun dt-n <>\:i!attm entlnilf da,s Kisen. 

Nach der Ahseiieidnng <ies ( »‘r v«T!.iji!-t man mit dmu Filtrate wie 
nach 7., nni laudhaii und Didym ai UMpprlsullate des Kaliums ab- 
zuscheiden und (bninreh vuni \ttrium r.u tr- ninm, wiihnunl man das 
A'ttritiin im k'ilirat<‘ iiaeh be.dimmt. 

Der Niederscliljig. widtdier I, ant ha n und Didym entlialt, wird 
zur Bestiminung der Summ** liiescr hirden henau narii 1). behandelt. 
E.s erubrigt nun imcli dii* IJe.-timmuiiL*' \ un i u.- em Kalk, Magnesia und 
eines Ilestes von Kieselsaure. 

Das Eiscn belindei sich in dem obeii erhalicmm Filtrate der 
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FaUung durch Oxalsaure. Man yerdampft zur Trockne, gliiht, nimmt 
mit Saizsaure anf und fallt mit Ammoniak. Das gefallte Eisenkydr- 
oxyd wird durch Gliilien in Eisenoxyd verwandelt und gewogcn. 
Der Riickstand kann auf Uran gepriift werden. 

In 2. (S. 743) werden durch getrennte Fallung mit Ainmoniak 
zwei Filtrate erhalten, welche bei der dort beschriebenen Methode 
nicht verwendet und daher nicht besonders erwahnt wurden. Diese 
vereinigten ammoniakalischen Filtrate werden mit Saizsaure versetzt 
und etwas eingedainpft. Der abgeschiedene Schwefel wird abfiltrirt, 
ausgewaschen und yerbrannt. Resultirt hierbei Kieselsaure, so wird 
deren Gewicht zu dem S. 746 erhaltenen addirt. 

Das yon diesem Kieselsaureriickstand erhaltene Filtrat wird mit 
Ammoniumoxalat gefallt und ergiebt den Kalkgehali Der Riickstand 
ist spectroskopisch auf Strontium und Baryum zu priifen. 

In der yom Calciumoxalat abfiltrirten Flussigkeit wird schliesslich 
noch die Magnesia bestimmt. 

Die Zusainmenstellung der Resultate geschieht nach denselben 
Gesichtspunkten wie S. 745. 

Ueber die Trennung und Bestimmung des Thoriums nach Dennis, 
mittelst stickstofEwasserstoffsauren Kali urns s. S. 708. 

Hintz und Weber haben die in vorstehender Methode an- 
gewandte Trennung des Thors yon Cer mittelst Natriumthiosulfat 
nachtraglich 1) eingehend gepriift und gefunden, dass, wenn auch die 
Trennung keine absolut genaue ist, indem minimale Mengen yon Cer 
mit in den Thorniederschlag iibergehen und andererseits eine sehr 
geringe Menge Thorerde gelost bleibt, bei sorgfaltiger Arbeit die 
Resultate doch alien praktischen Anforderungen geniigen (vergl. S. 750). 

Bestimmung der Thorerde im Thorit 

nach Hintz und Weber-). 

Dieses Mineral ist ein wasserhaltiges Thoriumsilicat mit geringen 
Mengen von Erden der Cergruppe, Eisen, Mangan, Calcium, Uran, 
Magnesium, Blei, welches, neben Monazit, das Rohmaterial zur Dar- 
stellung des kiluflichen Thornitrats, und somit der Gliihkorper bildet. 

Man zersetzt Ig des Minerals mit concentrirter Saizsaure, yer¬ 
dampft behufs Abscbeidung der Kieselsaure zur Trockne, befeucbtet 
den Riickstand mit 2 com concentrirter Saizsaure, yerdunnt und filtrirt 
die Kieselsaure ab. 

Sind Blei und Kupfer yorhanden, so fallt man dieselben im ge- 
niigend yerdiinnten Filtrat mit Schwefelwasserstoff aus und fiigt, falls 
der Eiederschlag so gering ist, dass die Flussigkeit nicht klar filtrirt, 


Zeitscbr. f. anal. Chem. 36, 676 (1897). — D I^id. 36, 27 (1897). 
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i rupi' Ji ivuI* 1 * si‘iii‘H I*i iun/.u, liiii ^iuj5St;rt‘ii, kltir filtrir- 

hanni /.u vvhnixvu. 

IhiB Filtrat a*'!’ !h‘/w. vom SulfUlniedersclilage 

iiacii Vt'Tdr >rhV, rlt ;u. wird an! -00 ccm verclunnt 
umi lud.'-.- uilt «i vai. aar.-lOMiiiK M ‘4 < >xai^^:uire) versetzt, wodurck 
Thor-. Crr> uiul \nrri»%al;n trrt.ulf urrdrn, 

Narli zwrita-i.Laau ■*'t«hru w* nim tiie < ixalalt* abilltrirt, mit Wasser 
volFtiiiuliir und iuit Tai criii riiaa* kalt gesilttigten Losiing 

voii Aiaia‘aaiiiiii>xaiat laihr^'!''' ''tuntirn iin k<tciuaulen Wasserbade 
digerirt. ilu'rdundi L!*'rt da ri:s»rM\ala! in l.dsuiig, welches nach 
deni Venluiiiirn auf :UH» rria niid /.wrltiigig.^iu Sicdien in der Kalte 
nicbt wiedrr au-jr, rhi» duai ^Fird tv. r-l. lilrrub»-r die Bemerkungen 
s. ^udirrnd dif •!»•!’ Frrrr<irii inigrioHt bleiben. Man 

tiltrirt nnd w.rM-iit iidt Wa, >rr a:.-. in mau. wean ndthig, eine Spur 
Aminoniuiu«‘\alat F i i'utr.n wird htdsis mit 5 ccm conceiv 

trirttn* Sul/^aiirr i.^prt'. tirv.. 1.1 if vrr rtz! , wcniurch das Thorimn- 
oxalat g»‘tullt wird Nirdrr rjuag t,h . 

Fiu drill l'»>rM\r.la‘n> d> r rf:‘ */#• b« i-'- iiiriigtrs 'Thor zu entziehen, 
(‘rhiizt man d«m rlbrn ir rbm.di mit :in rrm riurr kalt gesilttigten 

vnn Amm* fiinnr rna’a- /a*:?, vrrdunnt auf 100 ccm und 

ve.rfabrt wii* Ir . -!*r w ’rr: «Mr’ ;it:Mi;. Fa Idrrljri rrlialteue Filtrat 
wird iidt ruva at!!!'*' "a.!/ alur vri-'id/d; eutstclit liiei’- 

dundi rim* waidiai- 1 .i.mr." \mi: liiMr. //«. o itrliandelt man das Cer- 
((xalat /iim nritt*i; n. /uni iirr'.n Mad* mit Anmionium- 

nxalai. 

Fir ‘riiMrHa,i:..?nird»!' ri. ,-r t.F. (//* 1:^:4 man zwci Tage 

king ;d»,dtz«'!i, nbrirt uru j. rfit a ml’ -an/ vrrdiiimter Salzsiiure 
aus. I».T aii.iii!. Ni..:.-' ■liilit uu.l .itewo.itcn (0). 

Fir u »rk:dt* ?.‘' Mrua id' f ind.ad j.i<rr ... liumrr nine g(3wisse 

Mrmjr trruid«*f' I rd» u. m. d:> di ;■ ( n*" uiid \ ttcrerdeii in 

Ainim'luuiii"’".,ikit b >i» ni 1*1 li•; » r. idrnt '.uin/. iiiduHlicb sind, 

dir/r Hrimrii-Kia^mi w. ^b n im 1 -aid. n i. liimut und YOm miveineii 
'Flmroxyd in A!‘.mi:'' ■•. '.rar*r. 

Man urhf ua!.* r dm; - ■ m.. ;; ridag in rineiii Kdlbclien 

durrh andaur 1 !:d‘' K'- ii'n n;it r 'Z’*' -rmi MriiL'r staikci Salz- 

Hiiiin* in lar uim zu i.ruj-f-n. tn* :r-* da* t nirht . so damplt man 
lif’iMing tiiul lUirl, ?ami v,. i. ui*‘i ;.trat n i.a'”rnwsrrigkrit inarhcn wiirde) 
in (‘imT Plat im rhaa /nr { i - ua . iun* t *n-n Ki'irk. faiid mit Kalium- 
hydromdlal, l-r ? in \Va m- .mi -a:.* aur* . tadt mit Ammoidak und 
Idsi da;- unrrinr I hitfinammi!''u.. , unru .‘r in Abliiirireii und Aus 
waschrn in Sal*/., anrr. 

Die- w,-iter.. l:..inrui... ...■ li.T, .ai.ht. mia.'IstXatriumtluo- 

Kulfal (S. 7-12). .Man v. r.laiui.it <li.’ al/, nun- i li-rhi-suiif./.ugrrockne, 
loHt in Wa.-M-r lunl ..wi-i In 'iiu i 'l'rii|'l' n vi-nliiiiufn- Salzsiluiu. Tei 
dflnnt anf SllOcnin luiil k>-i'h! aul /.a at.- v-ni .1 I'is 1 g Ihiosulfat 
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einige Minuteii lang, lasst erkalten, filtrirt und wascht das reine Tlior- 
bydroxyd aus. 

Die mit dem ‘Wascliwasser vereinigte Losuug, welche die Cer- und 
Yttererden und nocli etwas Thor entlialt, wird zur Trockne verdampft, 
der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen und die siedende 
Losung mit einer lieissen concentrirten Losung you Ammoniumoxalat 
versetzt; man erwarmt kiirze Zeit, wodurch das Thoroxalat gelost 
wird (s. oben), verdiinnt und liisst langere Zeit in der Kalte stehen. 
Die abgescliiedenen Oxalate der. Cer- und Yttererden werden abfiltrirt, 
ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Zieht man deren Gewiclit von 
dem Gewicht der unreinen Thorerde(C) ab, so ergiebt sick der Gehalt 
an reiner Thorerde. 

Modification der Metliode fiir unreine Thorite. 

Bei sehr unreinem Mineral fiihrt das Ausziehen des Oxalatnieder- 
schlages, welcher die Cer- und Ytteroxyde enthalt, mit heissem Ammo¬ 
niumoxalat (S. 748) nicht zur quantitativen Gewinnung .des Thors, 
aucli nicht bei dreimaliger Behandlung. Man gluht in diesem Falle 
zweckmassiger den Niederschlag sammt den Filtern und bringt ihn 
durcb Salzsilure, oder, wenn nothig, durch Schmelzen mit Kaliumhydro- 
sulfat etc. in Ijosuiig (s. oben). Die auf die eine oder andere Art er- 
haltene salzsaure Losung fallt man mit Ammoniak, lost in Salzsaure 
und verdampft zur Trockne. Die vollstandige Trennung wird nun 
wieder durch Thiosulfat bewerkstelligt, indem man den Riickstand in 
Wasser und wenigen Tropfen verdunnter Salzsaure lost, auf 100 ccm 
verduniit imd. mit Thiosulfat kocht. Der erhaltene Riederschlag von 
Thorhydrox.yd wird in Salzsaure gelost und die Losung, nachdem man 
sie durcli Abdampfen von der grossten Menge der freien Saure befreit 
hat, mit Oxalsilure gefallt. 

Dieser Niederschlag kann mit dem Hauptniederschlage, welchen 
man in der S. 748 beschriebenen Weise aus dem Niederschlage (C) 
erhalten hat, zusammen gegltiht und gewogen werden. Der Nieder¬ 
schlag ((J) stamint, wie oben erwahnt, aus nur einmaliger Extraction 
mit Ammoniumoxalat. 

Da die Fallung der Thorerde mit Thiosulfat unter Umstanden 
nicht ganz vollstilndig ist (vergl. S. 742 und 747), so fallt man das 
Filtrat mit Ammoniak, lost den aus Cer- und Ytterhydroxyden nebst 
sehr wenig Thor bestehenden Niederschlag in Salzsaure, verdampft 
zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und versetzt die siedende Losung 
mit einer heissen concentrirten Losung von Ammoniumoxalat. Nacli 
kurzem Erwarmen wird die Losung verdiinnt und 24 Stunden in dei 
Kalte stehen gelassen. Aus dem Filtrate fallt man die kleinen Beste 
von Thorerde durch Ammoniak, gliiht und wagt sie mit dem Haupt¬ 
niederschlage zusammen. 
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Bemerkuii^L(<'ii- der Thorerde aus sckwach 

saurer Losung durch Tiiio.^ulfut ist zuerst von Gliydeniusi) au- 
gegeben und als vollstiliulig bezeiciinet wordeii. llintz und Weber 
baben durch none Vorsuclio boistiit igt, dass dieselbe so gut wie voll- 
standig ist und da.s8 die Gemsaize diibei fast vollstilndig gelost bleiben, 
Bezuglich der Ldsliclikeit des IJioroxalats in kucliender concen- 
trirter Losung von Aininoniuiiioxalal hat Bunsen-) angegeben, dass 
das Oxalat nicht wieder ausfallt. wtniii man die Losung erkalten lasst, 
verdiinnt oder durch Kindain[den eoneentrirt, wiilirend die Oxalate des 
Cers, Lanthans und Neodyuis nur in geringer Menge sich losen und 
beim Verdiinnen nut Wasser und Lrkalten last vollstiindig wieder 
ausgeschieden werden. Leber die Best;itigung dieses Verhaltens durch 
die genaunten Autoren und die entgegen^-ttduuide Angabe von Glaser 
siehe Tabedle S. 7<M>. 

Bei einer ferneren LrliUing tier MetlHalen landen Hiutz und 
Weber^), dass die Trennung der I iinrerdt* voin Geroxyd mit Ammo- 
niumoxalat btd einmaliger Bcdiaiuiiung nicht vollstilndig ist. Durch 
cine Wieclerholling tier Behainilung tu’liiilt man bt‘ssere, aber immer 
noch etwas zu Indie Besultate tiir den (’rrgtdiall, trot'/dem cine deutlich 
nachweisbare Mengt‘ Leroxnlai in die Aiiinmniumoxalatlosung iiber- 
geht. Sehr kleine 3b‘ng<ni v«in Lhdi’oxaiat .adndnen dagegen bereits 
bei einmaliger Behandlung vollstiindig t zu werden. DitdJlaser’sche 
Metliode (Anwendung v<ui Anini'ununnieoiat siidn‘ S. 741) muss im 
Wesentlichen in ghdeiier Wei e heurtlndlt wertiru, wi(‘ die Trennung 
mit Aninioniuiu(»xalat allein. Ler 'I rt-nnino' iindhoth; mittolst Thio- 
sulfat. ist also der V<trziig zu gid»t*n. 

Die in dieser .Methude bfuutzte LnHharktdt ties 'ITiortixalats aus 
der la’isung in Aiuinoniumoxaiat luittrl t Salz. .lurt* othu* Aiunioniak ist 
nach llintz and Weber ni< ht uniaMiinot. uImt fiir ilie Zweeke der 
I'laiidelsaiialyse genu‘j«*nd genaii. (rriiaiou-, a luT umstandlichei* ware 
es, dl(^ Ltlsune: ah'/udaniid'fn, ♦•iioui (didiiand.. t ainl herzusttdlen u. s. w. 

Maassaiialytischr IL stinsniuiii;' <l<\s Gci's 

iia»-h V. K n " r r <• * *. 

I. Grrundlugu des VortUhrens. 

Das \’ertahren LTuiidt-t sich mit' die Ihducttnn der t crisalzc durch 
ubersehiissiges, litrirtc.-, Was.'T ttuF ui'crus;. d untl /urdektitriren des 
zugefiigten I)<‘herstdius.scs iidttej, t Kaiiun!|.criiianganai. 

Versetzt man die 'jclh lus (U'an'''f‘ 'icjaridr L". ting oines Cerisalzes 
bei Gegenwari vdu Si'uirc mit Wa: fi tniV, upernx \ d, so wird das Salz 

D Poag. Ann. liU, if. ’) itu i. lao, :.so ( isTa). - 0 Zeitschr. 
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Maassanalytische Bestimnmng des Cers. 


uHter Entfarbung der Losung glatt zu Cerosalz reducirt nach dem 
Schema: 

2 Ce (804)2 + H2O2 = €62(804)3 4 - H2SO4 + O2 (I) 

Oder 

2Ce(N03)4 + H2O2 = Ce2(N03)6 + 2HNO3 + O^. 

Die Deduction findet bei gewdhnlicher Temperatur statt. Fiir die 
Berechnung kommen ferner die folgenden Gleichungen in betracht: 

2 KMn 04 +- SligOa + 3 H 2 SO 4 = K 2 SO 4 +■ 2 MnS 04 + 8 H 2 O + 6 O 2 (II) 
2 KMn 04 -f 10 FeS 04 + 8 H 2 SO 4 K 2 SO 4 -{- 2 MnS 04 

+ 5Fe2(S04)3 + 8 H 2 O/ (III) 

Aus Gleichung (I) folgt: 5 H 2 O 2 entsprechen 10Ce, aus (II) und 
(III) folgt; 5 H 2 O 2 entsprechen 10Fe, somit entspricht 1 Atom Fe 
1 Atom Ce oder 1 Mol. Ce02, oder 56 g Eisen entsprechen 140g Cer 
bezw. 172 g Cerdioxyd. 

Entspricht nun das zugesetzte Yolumen Wasserstoffsuperoxyd ft com 
Kaliumpermanganat, und wurden zum Zuriicktitriren des Superoxyds 
h ccm Pennanganat verbraucht, so entspricht das vorhandene Cer 
(ft — h) ccm Permanganat. Wenn ferner 1 ccm Permanganat eg Eisen 
entspricht, so entspricht das vorhandene Cer (ft — l^)cg Eisen. Nach 
der oben angegebenen Aequivalenz zwischen Eisen und Cer ergiebt 
sich die Proportion: 

Fe Ce 

56 : 140 = (ft — 1)) C: X, 


woraus 


(ft -~h)c 140 


Cer. 


Wie aus der letzten Formel ersichtlich, ist der Certiter der Per- 


manganatlosun g 


140 
56 ’ 


also ungefahr dreimal so gross als der Eisen- 


titer. Aus diesem Grunde ist es zur Erzielung moglichster Genauig- 
keit zweekmassig, die Permanganatlosung ziemlich verdiinnt anzu- 
wenden (riicht mehr als 2g KMn 04 pro Liter) und ferner mit Biiretten 
zu arbeiten, die noch bequem das Ablesen von . 0,05 ccm gestatten. 

Bemerkungen und Yorsichtsmaassregeln. Das ge- 
bildete Cerosalz wirkt zwar reducirend auf Kaliumpermanganat ein, 
jedoch so langsam, dass dieRosafarbe derEndreaction etwa eine halbe 
Minute deutlich sichtbar bestehen bleibt. 

Ceriliisungea, welche liingere Zeit gestanden haben, besitzen die 
Eigenschaft, durch Wasserstoffsuperoxyd nur langsam reducirt zu 
werden. Um eiuer solchen Losung die sofortige Reducirbarkeit einer 
frischeii Cerllosung wiederzugeben, braucht man sie nur vor dem Zu- 
satz des Wasserstoffsuperoxyds mit verdiinnter Schwefelsaure einige 
Minuten zum Sieden zu erhitzen (wobei keine Zersetzung der Ceri- 
verbindurig stattfindet). 
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' ; ': Lanftan 

Knorre an 

CiinsilBen. 
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als das Kaliainsalz) und erhitzt einige Mmuten zam Kocheii. Die 
kleinsten Mengen von Cer geben sich, bei Benutzung einer weissen Unter- 
lage, durcb Gelbfarbnng der Losung zu erkennen. Entbalt letztere von 
vornherein viel freie Saure, so stumpft man die Hauptmenge derselben 
durcli Aminoniak ab, oder man verdampft die Losung. Salzsanre muss 
entfernt werden, da sie reducirend auf Cerisalze wirkt. Geringe Mengen 
von Nitraten stdren nicbt. 

Die Oxydation durcb Persulfat, bebufs quantitativer Bestimmung 
des Cers, erfordert nocb einige andere Bedingungen. Da Persulfatlosung 
und Wasserstoffsuperoxyd nicbt ganz obne Einwirkung auf einander 
sind, so muss der angewandte Ueberscbuss an Persulfat vor dem Zusatz 
des Superoxyds durcb Kocben zerstort werden. 

Nacb dem Gesagten gestaltet sicb die Oxydation und Titration 
der Cerlosung in folgender Weise. 

Die Cerolosung wird zunacbst mit moglicbst wenig verdiinnter 
Scbwefelsaure angesauert (die Menge muss indess geniigen, um beim 
Sieden das Ausfallen von basiscbem Cersulfat zu verbindern). Darauf 
fiigt man von einer Ammoniumpersulfatlosung (etwa 3 g Salz auf 0,2 
bis 0,3 g Cer) ungefiibr die Halfte biuzu und erbitzt eine bis zwei 
Minuten zum Sieden; alsdann kiiblt man auf 40 bis 60° ab, fugt die 
Halfte der iibrig gebliebenen Persulfatlosung binzu und kocbt wieder 
einige Minuten. Nacb abermaligem Abktiblen auf 40 bis 60° setzt 
man den Eest der Losung binzu und erbitzt nocb 10 bis 15 Minuten 
zum Sieden. Gegen Ende des Siedens fiigt man etwas mebr verdiinnte 
Scbwefelsaure binzu, um das iiberscbussige Persulfat moglicbst volL 
standig zu zerstoren. 

Nacli vollstandigem Erkalten lasst man das Wasserstoffsuperoxyd 
aus der lUirctte zufliessen, bis eben Entfarbung eintritt, und titrirt den 
Ueberscbuss sofort mit Permanganat zuriick. * 

Das Ansiiucrn mit Salpetersaure, welcbes bei der Titrirung einer 
Cerilosung gesiattet ist (s. S. 752), fubrt bei der Oxydation der Cero- 
salze mit Persulfat und uacbberiger Titrirung zu falscben Resultaten. 

IV. Anwendung des Verfabrens. 

1. Bestimmung des Cers in unbraucbbar gewordenen 
Glulikorperii. Von der feiii gepulverten Masse werden etwa 6g 
durcb liingeres Abdampfen mit concentrirter Scbwefelsaure auf- 
gescblosscn, dei’ Saiireuberscbuss zum grossten Theile abgeraucbt und 
der vollkomnieii erkaltete Riickstand mit ca. 250 ccm Wasser uber- 
gossen. Nacbdein unter baufigem Uinriiliren klare Losung erfolgt ist, 
stumpft man die Hauptmenge der freien Saure, unter Kiihlung, durcb 
allmahlicben Zusatz von Ammoniak ab und bringt die Losung auf 500 ccm. 
Je 100 ccm der Losung werden mit ' 100 ccm Wasser verdiinnt, mit 
Persulfat oxydirt und in der angegebenen Weise titrirt. 

ClasBoii, SiM’ciollo Mcthoden. I- 
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2. Bestimmung des (’ers in 'rimmitrat. Bei den kleinen 
Mengen des im Thornitrat entlialtmen Ct‘rs ( in iieuerer Zeit sind die 
Praparate meistens cerfreij ist e.s nothwendig, wenigstens 10 g des 
Salzes abzuwiigen. 3Ian fiihrt das Saiz durcli Abravichen mit Schwefel- 
saure in Sulfat uber, lust dieses in kaltuin Wasser uiid behandelt die 
auf 100 bis 500 ccm verdunnt<‘ Lr>sung in heschriebener Weise mit 
Persulfat. Scheidet sich sidbst bei starker Verdiinnung beim Sieden 
Thorsulfat ab nnd veranlasst Stussen, so muss das Krhitzen auf dem 
Wasserbade vorgenoinmen werden. Naeh dmn Krkalteii und einigem 
Stebeii der Fiussigkeit lOst sich aher ilas ausg(‘schiedene Thorsulfat 
wieder auf, so dass die Titrati(Ui dadun-h iiiclit weite'r beeinflusst wird. 

3. Fluiduntersuchung. ruler dem Nameu Fluid kommt die 
zum Impriigniren der (dubstrumide IVrligt*, haujdsiichlicli Thor- nehen 
wenig Cernitrat enthaltende Lr»sung in den Handel. 

a) Man bestirnint durcdi Abdanijden vou ea. g der Losung und 
Gltihen des Kuckstaiidt‘s die (iesammlmengr an Oxydtm (wesentlich 
ThOo und Co Go), 

b) Etwa 5g des Mulds uerden mit ea. laOccin Wasser verdunnt, 
mit SchwefelBilure angi^siluert uud mil Peivulfaf, uxydirt, worauf der 
Cergehalt durch Titration ermittelt wird. 

4 . Bestimmung de- (’.’rgebait es im M una/dtsaiule. Die 
Aufschliessuiig des fein gepulv<‘rtmi Sandes ge.addeht durch lilngeres 
Erhitzen mit concmitrirter Schweudsaure bri drr'l’em}ieraiur,bci welcher 
reicblicb Siiuredilmpfe mitwdebmi. Fnib:ilt der erkalttite Uuckstand 
nocb geniigcnd freie Scb\velVI>ii uru, <» b».- <*n sich na«'h dem Utibergiessen 
mit kaltern Was."er uml b;iu{ig**m rmiaUti-mi, dir Snifate vun (mr, Lanthan, 
Didyin, Thor u.s. w. neben Ph* .; phor aure. 'I'it an;.( urr, h’m'ri- und Ferro- 
sulfat. Der nnlosliehr Kiirkstnud br trbt im Wr,;mit Ihdnm aus schwer 
aufscbliessbaren Silieatmi, hir.-i i .lurr, Tititm isrn und Magneteiseii. 

Da nun dir'Idtratiua diirrh ddtau aurr und Dlin.iphnr;siluro gestort 
wil'd, so muss man dir sritnirn l.rdr’i /.unarhst vnii erst<;ren durch 
Ausfilllen mit Oxalsilurr trrnn*‘n. 

Die Lr).sung dart’ hri dn- I'dllunL' mit <)\;il,;iurr iiielii zu weit ver- 
dunnts-ein, widl som-t Iricht Dhu piiat*- d'r rltrurii Krdrii aus fallen. 
Uiu diesm; zu verhindern, mu;r si!Mad;aiipt rinr ladrhlirlu' Menge freier 
Schwel’elsilure zugrgen . ein. Man %'rrtahr: in tiri* Art, dass man zuerst 
die llauptiiieiige dm- Krdrn in drr nur wrnin vrrdiinntrn la'isung durch 
uberscliussige Oxalsiiun? faiit und ihiixiiif .irrkm* vrctlCuint, wodurch 
die Erden mich b’lugria'in Sirlit-n MUaniitativ ;uis{ailrn, 

Alan fiiiirt die gut ausgt'wasidirnm Oxalate* diirrh {iiiib(;ii in Oxyde, 
und letztere durcli lang(*res Alu'auchrn mit Srhwrtelsiiure, in Sulfat 
uber. Lost sicli der erkaltrtr Suiiatri'irl.asaid nieiit klar in Wasser, 
bleibt vielraebr ein brauuer Biickstami, so dampt't man iinter Zusatz 
von tiberscbussigcm Wassorstotrsuper*'xyd auf dmu Wasstu'bade ein und 
erhitzt schliesslich winder bis zanii Kntweirlieu von Scbwefelsaure- 
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dampfen. Alsdann erhalt man mit Wasser eine klare Losnng’, welclie 
man anf ein kestimmtes Volnmen verdunnt, um in aliq^uoten Theilen 
die Oxydation mit Persulfat und die Titration vorzunelimen. 

Die V. Knorre’scke Titrirmethode ist von Hintz gelegentlicli der 
im nachstebenden Artikel bescbriebenen Untersncbnngen, bebufs Be- 
stimmnng des Cers in den Gltibkorpern gepriift und als gleicbwertbig 
mit der gewicbtsanalytiscben Methode befunden worden; sie erfordert 
nur zur Erzielung richtiger Resultate eine sebr sorgfaltige Ausfubrung 
durcb eine geiibte Hand. 


ATbgekiirzte Untersuchung der Gliihkorper 

von Hintz ^). 

Auf Grund zablreicber, von der Pbysikaliscb-Tecbniscben Reicbs- 
anstalt ausgefiibrter photometriscber Messungen und der von Hintz 
vorgenommenen Analysen der Gliibkorper, welcbe zu jenen Messungen 
gedient batten, bat sicb ergeben, dass die Gliibkorper (deren normals 
Zusammensetzung rund 99 Proc. Tboroxyd und 1 Proc. Ceroxyd ist) 
in ibrem Licbtemissionsvermogen nur unwesentlicb beeindusst werden, 
so lange die Summe der fremden Bestandtbeile (Zirkonerde, Neodym- 
oxyd, Lantbanoxyd, Yttererde, Kalk etc.), 1 Proc. nicbt iibersteigt. 

Man kann daher bei der praktiscben Analyse der Gliibkorper in 
vereinfacbter Weise folgendermaassen verfabren. 

Man bestimmt das Gewicht von etwa 12 Gliibstriimpfen, scbneidet 
sodann die oberen und unteren Enden derselben ab, weil diese Tbeile 
baufig mit besonderen Substanzen impragnirt sind, und wagt den Rest. 
Das Gewebe wird mit Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen Sal- 
petersaure vollstandig ausgezogen und darauf verascbt. Die Ascbe 
wird mit Kaliumbydrosulfat geschmolzen, die Scbmelze mit Wasser und 
Salzsaure gelost, die Losung mit Ammoniak gefallt und die salpeter- 
saure Losung des Niederscblages zu dem zuerst erhaltenen Auszuge 
gefiigt. Alsdann bringt man die Losung auf ein bestimmtes Volumen. 

Die vorzunebmenden Bestimmungen sind nun in grossen Umrissen 
folgende: 

a) Man priift die Losung spectroskopiscb auf Neodym. 

b) Man fallt einen Theil der Losung mit Oxalsaure, wodurcb man 
einen Niederscblag (w) und ein Filtrat erbalt. Der Niederscblag 
entbalt ausser der Tborerde die Oxyde von Cer, Neodym, Lantban und 
Yttrium; das Filtrat entbalt die Zirkonerde. Aus dem Niederschlage 
zieht man durcb Ammoniumoxalat die Tborerde aus und wagt den 
Riickstand. Ziebt man von diesem Gewicbt das Gewicbt des unter d) 
zu bestimmenden Ceroxyds ab, so erfabrt man annabernd, ob dasselbe 
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festgestellt, dass auf diese Weise in einem Gremenge von 99 Thin. Thor- 
erde nnd 1 Thl. Ceroxyd, noch 0,1 Thl. Zirkonerde mit aller Scharfe 
erkannt werden kann. 

c) Zur Bestiromiing der Gesammtnienge der Erden, ausser dem 
Zirkon, wird ein besonderer Theil der urspriinglichen Losung, nach 
Entfernung der freien Sanre durch Abdampfen, mit Oxalsaure gefallt 
und der Niederscblag nacb dem Gliiben gewogen. Sind keine fremden 
Erden zugegen, so ergiebt dieses Gewicbt, nacb Abzug der aus d) be- 
kannten Ceroxydmenge, die Tborerde pins etwa vorbandenem Kalk; 
der durcb den Kalk bedingte Mebrbefund an Tborerde wird, wenn 
keine in betracbt kommenden Mengen der fremden Erden gefunden 
wurden, fur die Praxis ohne Belang sein. In kritiscben Fallen, wenn 
etwa ein wenige Zebntel unter 3Proc. bleibender, oder liber 3Proc. 
binausgebender Cergebalt fiir die Sacblage von besonderer Bedentung 
ist, wird man obnebin sicb nicbt mit dem abgekiirzten Verfahren 
begniigen. 

d) Scbliesslich bestimmt man, am besten zweimal, in aliquoten 
Tbeilen der Losung den Gebalt an Ceroxyd, entweder nacb der Metbode 
S. 742 ff,, Oder nacb dem Titrirverfabren S. 750. 

Nach Hintz ist bei alien Untersucbungen von Gluhkorpern eine 
Priifung auf Wismutb, Zink, Kieselsaure, Pbospborsaure, Titansaure, 
Borsiiure, Arsensaure, Antimonsaure, Wolframsaure notbwendig. 







N i o b. 


Qualitativer Nachweis des Niobs. 

Dieses Metall findet sicli neben Tantal als Niobpentoxyd (Niob- 
saiire), NbaOs. Das durch Gliiben der Niobsaure erhaltene Pentoxyd 
ist weiss, wabrend des Erbitzeiis gelb (Unterschied von der Tantal- 
saure). In Wasserstoff heftig gegliiht, gebt es in scbwarzes Nioboxyd, 
!Nb2 04, nber, wabrend Tantalpentoxyd nicbt reducirt wird. lieisse, 
concentrirte Scbwefelsaure lost die stark geglubte Siiure kaum, die 
ungegliibte leicbter anf, nnd die Losung liisst sich mit Wasser obne 
Ausscbeidung verdimnen; erbitzt man die Losung, so filllt alle Niob- 
sanre nieder. 

Durcb Scbmelzen mit Kaliumhydrosulfat wird aucb die stark ge- 
gliibte Saure in kaltem Wasser loslicb, aber beim Steben der Losung 
scbeidet sie sicb zum Tbeil aus; bcim Erbitzen filllt alle Niobsilure nieder. 

Die gefallte Niobsaure lost sicb wenig in Salzsilure, wird aber 
durcb Bebandlung mit dieser Saure in Wa-sser loslicb. Von Fluor- 
wasserstoffsaure wird die ungegliilite Niobsilure leicbt gelost; diese 
Losung giebt, mit Fluorkalium versetzt, wenri Fluorwasserstolfsaure im 
Ueberscbuss vorbanden ist, Kalium-Nioblluorid, 2 Jv.Fl, NbFb,; bei 
Gegenwart von weniger FluorwasserstoJlsiluro entstebt Kalium-Niob- 
oxyfluorid, 2KF1, NbOFL;. Letzteres Salz ist wiclitiger, weil es sicb 
beim Aufiosen von Ivaliuinniobat (s. unten) in Flnorwasserstoffsaure 
bildet und sicb durcb grossere Loslicbkeit (1 : 12,5) vor dem Kalium- 
Tantalfluorid (l : 200) und dem Kaiium-Titanfluorid (I : 96) auszeicbnet. 
Beim Kocben der Losung des Kalium-NioboxyJhiorids scheidet sicb 
Niobdioxyfluorid in mikroskopisclien Krystilllchen aus 

Versetzt man eine kocbende, stark verdiinnte Ijosung der Niob¬ 
saure in Fluorwasserstoft'saure mit verdllnnter Ivalilauge, bis die Farbe 
von rotblicbem Lackmuspapier sich eben verilndert, und nentralisrt als- 
dann mit Ammoniak vollstandig, so wird alle Niobsaure ausgefallt, eine 
Beaction, welcbe von Demaryay^) zur Lrennung von der Titansilure 
angegeben wurde. 


0 Kriiss und Nilson, Jaliresbericht iibur die Fortscliritte der Chemie, 
S. 577 (1887). — 2) Ibid. S. 1929 (1887). 
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Die gefixllte Niobsaure ist in Kalilauge leicbt, in Natronlauge nicbt 
loslicb, Niitriumcarbonat aber lost sie leicbt auf. 

Gegen schmelzendes Kalinm- und Natriumbydroxyd verbalt sicb 
die Niobsaure wie die Tantalsaure. Natronlauge fallt aus der Losung 
des Kaliumniobats fast unloslicbes Natriuniniobat. Kaliumhydrocarbonat 
fallt beim Kocben fast unloslicbes saures Kaliumniobat. 

Saures Natriuniniobat bleibt ungelost zuriick, wenn man die durcb 
Scbmelzen von Niobsaure mit Natrium carbon at erbaltene Masse mit 
Wasser auskocbt. 

Beim Gluben der Niobsaure mit Koble im Cblorstrome entstebt 
Nioboxycblorid, NbOCls, als weisse, krystalliniscbe, seidenglanzende 
Masse, die sicb gegen 400®, obne zu scbmelzen, verfiucbtigt; daneben 
bildet sicb etwas gelbes Pentacblorid, welcbes leicbter diicbtig ist und 
durcb den Cblorstrom entfernt werden kann. Mit Wasser zersetzt sicb 
das Oxycblorid unter starker Erhitzung und vollstandiger Abscbeidung 
der Niobsaure. Vermeidet man die Erbitzung, so bleibt der grossere 
Theil der Niobsaure gelost. Durcb Salzsaure wird die Verbindung 
nicbt gelost, aber nacb dem Kocben entstebt auf Zusatz von Wasser 
eine klare Losung, welcbe weder durcb Kocben nocb durcb Scbwefel- 
saure in der Kalte gefallt wird (Unterscbied von Tantalcblorid). 

Ammoniak oder Scbwefelammonium fallen aus den sauren Niob- 
losungen ammoniakbaltige Niobsaure aus. 

Die salzsaure oder scbwefelsaure Losung der Niobsaure wird durcb 
Zink blau, baufig braun gefarbt; beim Steben scbeiden sicb blaue bezw 
braune Niederschlage von niedereii Oxyden ab. Anwesenbeit von Fluor- 
alkalimetallen verbindert die Reduction (Unterscbied von Titansaure). 

Die Pbospborsalzperle wird durcb Niobsaure in der Oxydations- 
liamme nicbt gefarbt. In der Reductionsflamme erscbeint eine scbwacb 
gesiittigte Perle violett, eine starker gesattigte blau und bei grossem 
Niobgehalt braun. Zusatz von Eisenvitriol bewirkt rotbe Farbung. 
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Losungeii bringt liberscliussige Salzsaure nur eine Opalisirung bervor. 
indem die Tantalsaure gelost bleibt. Aus einer derart erbaltenen Ldsung 
fallt Schwefelsaure, besonders beim Sieden, die Tantalsaure, obwohl 
nicbt vollstandig, aus. 

AmiDoniak, sowie Scbwefelammoniuni fallen aus x41kalitantalat- 
losungen Tantalsaure oder saures Ammoniumtantalat. Weinstoe und 
Citronensaure verhindern die Fallung. 

Ferrocyankalium, sowie Gallapfeltinctur erzeugen in mit Salzsaure 
scbwacb angesauerten Alkalitantalatlosungen cbarakteristische gelbe 
Niederschlage, 

Bringt man Alkalitantalat mit Cblorwasserstoffsaure und Zink 
zusammen, so entsteht keine blaue Farbung. (Unterscbied von Titan- 
und ISfiobsaure.) 

Gefallte Tantalsaure lost sich in Fluorwasserstoffsaure auf. Yer- 
setzt man diese Losiing mit Fluorkalium, so entstebt ein aus feinen 
Nadeln bestehender charakteristiscber Niederscblag von Kaliumduor- 
tantalat, 2 KFl, TaFF^, welcber in kaltem, mit Flusssaure angesauertem 
Wasser ziemlich schwer loslicb ist (1:150 bis 1:200) (Unterscbied 
und Trennungsmittel von Niobsaure). 

Eine nicbt alkalibaltige saure Tantallosung kann aus dem Tantal- 
cblorid, Ta OF,, bereitet werden. Letzteres entstebt beim Gluhen von 
Tantalsaure mit Koble im trockenen Chlorstrom als gelbes scbmelz- 
bares und sublimirbares Salz. Dasselbe wird durch Wasser vollstandig 
in Tantalsaure und Gblorwasserstoffsaure zersetzt. In concentrirter 
Schwefelsilure lost es sicli zu einer nicbt vollig klaren Fliissigkeit, die 
sicb beim Koclien stark triibt, beim Erkalten zu einer Gallerte gerinnt, 
aus welcber Wasser nur Spuren von Tantalsaure aufnimmt. 

Das Tantalcblorid lost sicb in Salzsaure zu einer triiben Fliissig- 
keit, welche beim Steben gelatinirt. Mit Salzsaure gekocbt, lost sich 
das Tantalcblorid vollstandig zu einer nicbt gelatinirenden Fliissigkeit, 
welclie aucb mit Wasser zu einer opalisirenden Losung verdunnt 
werden kann; beim Kochen wird sie nicbt starker getrubt. Gegen 
Scbwebdsilure verhiilt sicb die Losung wie die der Alkalitantalate. 

Die IMiospborsalzperle ist in der Keductions- und Oxydationsflamme 
heiss und kalt farblos und filrbt sicb aucb nicbt durcb Eisenzusatz 
(Unterscliied von der Titan- und Niobsaure). 

(i^iialitative Tpemmiig des Tantals nnd Niobs. 

Sind di (3 bciden Metalle nach dem Gang der qualitativen Analyse 
zu trennen, so findet man sie in dem durcb Ammoniak und Schwefel- 
amraonium erzeugten Niederscblage. Derselbe wird getrocknet, bei 
Liiftzutritt scbwacb geglubt und mit Kaliumbydrosulfat langere Zeit 
gesclimolzen. Die erkaltete Schmelze wird mit kaltem Wasser auf- 
geweicbt und zur vollstilndigen Ausscbeidung der Niobsaure einige 





1uuli NiMli. 




\u 


\atriuiiJ 

.ydro\\ a 

iiini 

loaf 

Kaliuiia f 

d> i-a! i,iin 

' 11 . 1 

aiua' II 

si? 

ii »i.s- I'i 

aannat und 

* an* a. .i* 

ulid 

a* /Ul 

"iit' ikhiiS 

Kaduin ' 

Ni . I. 

iMVai 

u;. 1 K. 

liar wmi 

.a J i-.r-asd 

u' liuj 

•■h 1 i:d 

^UTih'lj 1 

,AUh. 



Znr 

A U . i. ‘ 

i inn 

s •, -ai 

r .4 Ufa] i 

t I'll . t '* a ; 

, m !'» 

’ • li 

\Mlr 

ir p* - 1 . 

aiuhf 

• Ml- 

K.unnilh} 

rdr 

is, 1 

h.^Muta 

IIur Wrlil 

dahri .i' 

!. ■» a 

in* J. 'a 1 

]■!. id*" 

«' sa 

- = -0 , 

u, h-;. 4 

Wa-rr a 

r :,d. 

" u a 1 


■ iiiU Man 

"an o!j|. - 



Id.' 

sura^'ki'd" 

:s' a 

S M. ' 


* nthaiti'a 

. ■! :: 

m. 

u ■ (dnrri; 

>'’{av»'!* is 

:as 

; d - . 

d-au nui 

s an-Msi^ 



L'«*\va I'h*' 

n iia! , ,d. 


iu aa 

^a./ iiH'* 

.4*: r,i. ' 

’.V ■, 1 ■ ■ 


Wa: .r a 

adsi]?*-!.-; 



i d*- 

I r* f.nn; 

\ i > ,*. 

{\.a'a 

' ciii(.!d«'in- 

■ 1." d-'!.;.- 

i' 'i. 

r K in: 

in riu.hi 

aini , •■V:,', 

[IS* 

I . !•. 


- .‘uiiint*, 
ur nwiKii 


/. i: ,n ,i.r K,.!.. l„.i.i..n Saurcn bleiben dabei 

:'■".Metalle uud I 

.*.! a.!. ;, lisK.- 'i.ii Titansilure durchpil- 

r .'tuas ('hnmiuxyd sowieKiesel- 
n-nu <l(.u Hackstand mit 
■ '!••« Chmmoxyds etwas 

i.ui .ii..... >,;lunWy.e mit Wasser aus, so 

waiin mi unluHliches Katrium- 

huivii Ly.vn in FluKssiiure entsteht 
i'antallhioriti, welch letzteres als 
-ry^t.uii^ir^ni v**ij aein Niulmlz getrennt 

lan’.u und Xiuh^iiure aus den 
luiuj dan auis iehiste gepul- 
iindfacht‘11 (lewicht von 
-y’r h iiji I’a^anitiegel, welcher 
' ‘ Schmelzc entstanden 

.'’T’*!’ mil rincr .i^rossen Menge 
• ■:’> vtni Kalium, Eisen 

.i-rr , u.-, .M' ij.tcli Ihsen, Zinn und 
‘.'I, . *,1 '"'•inu”!rianntjtauum behandelt, 
uug •rtdioii. Nach- 
V,• \Vass(!r aus- 

E 'ias Srhwelhlciscn mit 

•• ^ urni laif koohendem 


iMii'it't : ic'lj a,Ilf die ver- 
“ !l i'■'I'Man Ittst (lie Sauren 
: : . * ::s .!«' I IFl. der Metall- 

■ .1;!: i.iiizu. \vnrauf iiian ein- 

i a ‘ ^ r iU'cli 'Mithalfen. Die 
v. nj Kalimn-Tantal- 
. in. (las mil (tiillapfel- 
■It ;n'lalil wird, woran 
a., lilfrat iil)c,rgelit. 
-rhalt man aul‘Zusatz 
Mi'll"'*- van Tantalsalz, 
rid hfiineiigen. 
ill ;r! iiini inii dcin gleicheii 
' lain pi* , his die Mass© bei 
i Hid \Va rr au.^LndvOidii und die 


.N, 


til' 


W . 


■Ill 


■: aurm «i h.i 
danipt: . hi »- •>. 
iadiu l.rkai?*-!, icii uu 
tluorid * nifn ■ .a. ■ i 

iinetur viTM ta*!- \\ u rhn 
zu rrki'mnu i ?, d., 

Nai'h Ishnianna- n li*- ; ,;a 

Von I'liiorwas. * as Imii - I la ^ 
drni ricdi ziih*t/t Hla-'f i* \..i, K;., 

Das rrliaiii'in* ^;i^^ih^a,z u ii > 

^*rwicdii«‘ ettneentrir'iM’ '^i-iiuiiid 
4 «) 0 '* iro(‘ken ersrin'int. .i.-r ihh k 

zuriickhlidhendr korniLn- Vi rhindung vi*n d antalsiuin; und Schwefel- 
Haure in eine.r Anininniakai nio; phar* ‘jo-d-ihf. uolnd mine Taiitalsaure 
zuriiekblcdhf. 




•1 '• 


i nr»- 




Trennung des Tantals und Niobs. 763 

Das leichter loslicbe Niobsalz wird zur Abscbeidung der Niobsaure 
in gleicher Weise beliandelt wie das Tantalsalz. 

Zur Gewinnung der Tantalsaure benutzt man den hauptsacblicb 
diese Saure entbaltendeu Tautalit, walirend Niobsaure aus Columbit 
leichter. erhalten wird i). 

Zur Aufschliessung von Tantalaten, welche die Metalle 
der Yttriumgruppe enthalten, empfiehlt Smith die Behandlung 
mit concentrirter Fluorwasserstoffsaure. Diese Saure zersetzt einige 
dieser Mineralien mit derselben Heftigkeit, wie Salzsaure die Carbonate. 
Man mischt z. B. fein gepulverten Samarskit von Nord-Carolina mit 
seinem gleichen Gewicht Wasser zu einem Brei an und fiigt das dop- 
pelte Gewicht rauchender Fluorwasserstoffsaure des Handels hinzu. Die 
Masse erhitzt sich unter geringem Aufschaumen, und die Zersetzung ist 
in fiinf bis zehn Minuten vollstandig; wenn nothig, unterstlitzt man die 
Einwirkung durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade. Nachdem 
man die uberschiissige Saure auf dem Wasserbade verjagt hat, ver- 
mischt man den Riickstand mit 30 bis 40 ccm Wasser auf 5 g Mineral, 
filtrirt und wascht mit Wasser, dem man einen oder zwei Tropfen 
FlusssiLure zugesetzt hat, griindlich aus. 

Das Filtrat enthalt die Metallsauren neben Eisen, Mangan etc., 
der Riickstand die Erden nebst Uranoxyd. 

Die Zersetzung findet um so scliwieriger statt, je mehr Tantalsaure 
vorhanden ist 2). 

0 Graham-Otto, 5. Aufl., II, S. 1226 (1881). — D Crookes, Select 
Methods. 







Titan. 


Qualitativer Nacliweis. 

In den meisten Fallen kommt dm Titan als Dioxyd, Ti02, vor, so 
z. B. in Silicaten, Eisenerzen mid anderen Mineralien. In legirtem 
Zustancje befindet es sicli iiu Boheisen niid deni Ferrotitan. Die 
kupferrothen Wurfelchen, welcln* in der Hochofenschlacke und im Roh- 
eisen zuweilen gefiinden werden, bestehen aus Eyantitan-Stickstofftitan, 
3 TiaTSTs + Ti(EN)o. 

Die Hydroxyde des 'Fitaiis (TitaiLsiiuri*), w(dclie je nach der Dar- 
stellung wecliselndc Mengeu "Wa.-ser ♦‘titlialien, Wfrden diirch Gluhen 
in Titandioxyd (gewulinlich an<‘h 'ITaiiHitun^ genannt) ubergefuhrt. 
Nacli dem Gliihcn Ibst. sich das Di.^xyd nur in e(»n(U‘ntrirter Scbwefel- 
silure nnd in Fiu<>rwass«T>i{drs:iur«‘. Mit b'tzterer Saun; allcin erbitzt, 
Yerfliichtigt sieb das Oxyd, dayeyini nitdii Ixd gbdi-hzidtiger Anwesen- 
lieit YOU Scliwcdelsaun* (l;nt(‘r <dri«*d von Kio.'td.siiuro). Das gegliihte 
Oxyd wird ferner dundi Schmelzoii mit barnimhydrosuifat in kaltem 
Wasser Irjslich. Durrb Sclinndzni mil I’ luitrwasHia'sioir-Fluorkalinin 
bildet sicli Kaliiimtitautliiorlil, w^bdi**' in \Vassi*r scdiwer, in Salzsaure 
leicht loslicb isl. 

Kochi Ilian die ; ;iur»*n Authi iiiiio-n in vrrduiiiitem Zustande, 
nachdeiii man fjventuell dir yrn tc Mm-o* der Siiure iKMitralisirt bat, 
langere Zeit unter Fir et/rn d.*, \.'rdun, trtcn \\‘;i: H(n*s, so iallt das 

ditan als wcisse, in vm-dinintri- >:iure inddslirh*', [mlverlgc Metatitan- 
saurc aus. Ditisi* Ab^cdn-itlung, von wrhdirr vieli’mdi (l(d>niucli gemacbt 
wird, gcdingt am bt‘.drn ans sehuflel .nu'er Ixl-ung. Dei* aus salz- 
saurer Ldsung gi'biliti* Nirdm- (dd;n^ '^irbt nur unt;<*r Zusatz von Chlor- 
amiiioniuin oder einrr Silurr rin klar*-.- l iitrat. 

Die sauren L«»sun.u:en tlm* d’itan aiirr wn’dm durcli Kali- oder 
Natronlauge, Aniimtniah, Schwrirl.'immtmlum und Daryuincarbonat, 
unter Bildung eines wei' sen, ynil'-rt :i rt i'/rn N iedei*seblages von Titan- 
saurc gefilllt, widciier, iin (iegen atz /.u der MetutitaiiHaiire, nach dem 
Waschen mit kaltem Wa.-ser oder dem Troeknen bei gewohnlicher 
Temperatur in verdiinnten Sauren b'rdieh ist. In Kalilauge istdiefrisch 
gefallte Titansilure fast uni«>slieh. Weiiis:iure verliindert die genannten 
Fallungeii. 
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Natriumtliiosulfat fallt beim Kochen aUes Titan als pulverige, in 
Sauren unlosliche Metatitansaure. 

Natriumpbospbat fallt beim Kocben selbst aus stark salzsauren 
Losungen fast alles Titan als basiscbes Pbospbat (TiOHPO* ■+ H 2 O). 

WasserstoffBuperoxyd farbt saure Titanlosungen je nacb der Menge 
des vorbandenen Titans^ infolge Bildung von Titantriosyd, TiOg ^), 
gelb Oder orangerotb (s. S. 776). Die Verbindung gebt beim Scbutteln 
mit Aetber nicbt in diesen iiber, wird aber durcb Reductionsmittel 
(Zinnchlorur, Zinkstaub) zerstort. 

Hydroscbweflige Saure bewirkt in Titansaurelosungen, selbst bei 
grosser Yerdunnung, eiiie rotbe Farbung, welche ebenfalls nicbt vom 
Aetber aufgenommen wird. (R. F r e s e n i u s.) 

Reductionsmittel wie Zink, Zinn, Natriumamalgam erzeugen in 
saurer Losung eine von Titanoxyd (Ti 2 O 3 ) berrubrende, violette bis 
blaue Farbung, welcbe beim Stebenlassen unter Ansscbeidung eines 
blauen Niederschlages von Titanoxyd verscbwindet. Kalilauge oder 
Ammoniak fallen aus der blauen Losung blaues Titanbydroxyd aus, 
welcbes sicb nacb einiger Zeit in weisse Titansaure verwandelt. 

Die Reduction durcb Zink in salzsaurer Losung findet aucb bei 
Gegenwart von Fluorkalium, aber, alsdann unter Griinfarbung der 
Losung, statt ((Jnterscbied von Niobsaure). 

Titancbloridlosung entsteht entweder durcb Gliiben des Dioxyds 
mit Koble im Cblorstrom oder durcb Losen der gefallten Titansaure in 
Salzsilure. Je nacb der Darstellung zeigen die Losungen ein ver- 
scbiedenes Verbalten. Lost man das durcb Einwirkung von Cblor 
erbaltene Chlorid unter Yermeidung der Warmeentwickelung in Wasser, 
so entstebt eine schwacb opalisirende Losung, welcbe sicb beim Kocben 
kaum trubt. Bewahrt man dagegen die Losung wocbenlang auf, so 
ist sie in Metatitancbloridlosung verwandelt und giebt nun beim Kocben 
eine starke Fallung. 

Die unveranderte Losung wird durcb Scbwefelsaure oder Oxal- 
saure nicbt gefallt, die veranderte dagegen wobl. 

Metatitancbloridlosung entstebt aucb, wenn man die durcb 
Scbmelzen von Dioxyd mit Kaliumbydrosulfat erbaltene Scbmelze in 
kaltem Wasser lost, die Titansaure durcb Ammoniak ausfallt, und nacb 
dem Wascben mit kaltem Wasser in wenig Salzsaure auf lost. 

Scbmelzt man Titandioxyd mit Alkalicarbonaten und laugt die 
Scbmelze mit kaltem Wasser aus, so bleibt saures titansaures Alkali 
zuriick, welcbes, mit verdiinnter kalter Salzsaure bebandelt, eine klar 
bleibende Losung giebt. Aus der Losung in 36 procentiger Salzsaure 
scbeidet sicb mit der Zeit gallertartige Titansaure aus. 

Reine Titansaure farbt die Pbospborsalz- oder Boraxperle in der 
Oxydationsfiamme nicbt; bei anbaltendem Erbitzen in der Reductions- 


D Classen, Ber. deutscb. cbem. G-es. 21, 370 (1888). 
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flamme ersclieint die Perle heiss gelb, kalt violett, uiid auf Zusatz von 
etwas Eisenvitriol blutrotli. 

Verfahrt man nach L^deking in der Art, dass man eine titan- 
haltige Substanz mit etwas Natriuincarbonat in der Oese eines dunnen 
Platindrahtes in der leuclitenden Spitze der u n s eiiflamme so lange 
erhitzt, bis alles Natron verfliichtigt ist, so bildet sicli, infolge der Ein- 
wirkung des im Gase entbaltenen Cyans, die kupferrothe Verbindung 
Cyantitan-Stickstofltitan (s. oben). 

Qualitative Treummg* <les iitans. 

Befolgt man bei der Untersuehung finer Lr>8ung den quali- 
tativen Analysengang, so tullt die 'ritansiuire mit den Hydroxyden 
urid Sulfiden der Schwefelainmoniumgruppe aiis. Durch Schmelzen 
des Niederschlages mit Kaliurnhydrosulfat und Anslaugen der Schmelze 
mit kaltem Wasser geht die Titansaurt* in Ldsung und kann alsdann, 
nachdem man das Kisenoxyd durtdi Einleiten von Scliwefelwasserstoff 
reducirt hat, durch langfn‘s Kochen der verdiinnten Losung nieder- 
geschlagen werdcn; letzfere Operatii.ii wird durcdi Kinleiten von Kohlen- 
siiure befordert. J)it‘ itumere Ih'iUnng dfs Xieder.scihlages geschieht 
durch die Pliosphorsalz|»frl«* (tdrr in dor salzsauren Losung mittelst 
W a s s er s 1 0 ffs n pe r o xy (i. 

Die Treiiniing dtv' Titans v<tii I’ii fui kann auch durch Kochen der 
verdunnten, das has(*n aL <)xyil.-alz «• nthaltfluifn I/tisung initNatrium- 
thiosulfat hewirki wmaien. 

In einer Kisen, Mangau <*tf. enthait«*nderi Liisung k'isst sich Titan- 
siiuro auf einfacherf. Art narhwri rn, indmn man die Liisung mit iiher- 
schilssigem WassfrsttttlsnpcroKyd un<l tiarauf nufh und nacli mit Kali- 
lauge versetzt. I)er'I'i1annied(‘r. <*hlag hist sicli uni er diosen Umstiinden 
im UeberschuKs (i(*s Alkalis auf. I'iltrirt man nun die Oxyde ab, so 
geben sicli lieiin Aiisauern des I’ilti’at. mit Saizsilurr grrissere Mengen 
Titan sofort diiiadi di»* chai’aktfri; t i;chc (if Ihtai-hung zu erkennen. Bei 
kleincren IMengfii v»Tdam|'l‘t man da - aimc; iinerf«> h'iltrat zur Trockne, 
nimmt den Kurkstand mit v*‘rduniit» r Saiz.aiirf auf und priift mit 
Was.serstolfsupfroxyd ^). 

Der d’iiangt'lialt. nim*.- Mim-rai: i.aiin diimct rrkannt, werclen, in- 
dem man etwa tt.I g der frin './cpulvcrtcn Dnibr mil (hmi doppelten 
Gewicht an Fluornatrium unci «‘twa ‘v'/ Natrinmhvdrosiilfat sclimelzt, 
die Schmelzf mit kaltem Was, t>r an iauid uml in liicser laisung die 
Titanreactiuneii vornimmt. 

Hat man lielnifs I’riifiine aui ‘fitan in fim*!* kicselsaiirehaltigen 
Substanz die KiescLsilurf entweder (iiia-tU durch /ersetzen mit Silure 
Oder nach dem Aufschlicssim mit Alkalicai-hnnat abifcscJiiedcn, so kann 
heiin Aufnchmen d(‘s Kihdc.-tamles mit Salz anre die 'ritansaure theils 




Quantitative Bestimmung und Trennung des Titans. 767 

bei der unldsliclaen Kieselsaure verbleiben, tbeils sicb in der Salzsaure 
losen. Letzteres findet namentlich bei Gegenwart von viel Eisencblorid 
statt. Ebenso befordern die Chloride von Aluminium, Magnesium und 
Calcium die Ldslicbkeit der Titansaure in Salzsaure. Urn die bei der 
Kieselsaure verbliebene Titansaure zu finden, verjagt man die Eaesel- 
saure durcb Erbitzen mit Plusssaure und Scbwefelsaure, scbmelzt den 
Riickstand mit Kaliumbydrosulfat und behandelt die Scbmelze, wie 
oben angegeben. 

Der in Losung gegangene Theil findet sick bei dem Niederscblage 
der Schwefelammoniumgruppe oder in der durcb Ammoniak erbaltenen 
Fallung und wird, wie oben bescbrieben, nacbgewiesen. 

Gewichtsanalytische Bestimmung des Titans. 

Das Titan wird immer als Titansaure gefallt und nacb dem Gluben 
des Niederscblages als Dioxyd gewogen. Die Art der Fallung ricbtet 
sicb nacb den gleicbzeitig vorbandenen anderen Korpern. 

Fallt man mit Ammoniak, so fiigt man nur einen geringen Ueber- 
scbuss desselben binzu. Das Auswascben des gallertartigen Nieder- 
scblages bewirkt man in der Hauptsacbe am besten durcb Decantation. 
Bei einem Gebalt der Losung an Scbwefelsaure muss das Gltihen unter 
Zufiigen von etwas Ammoniumcarbonat gescbeben. Da die geglixbte 
Titansaure etwas bygroskopiscb ist, so ist die Wagung so rascb wie 
moglicb auszufubren. 

Die aus scbwefelsaurer Losung, oder aus der wasserigen Ldsung 
der durcb Scbmelzen mit Kaliumbydrosulfat erbaltenen Masse, durcb 
Kocben gefilllte Metatitansaure ist leicbter auszuwascben. Die Losung 
muss stark verduniit, durcb Ammoniakzusatz vom grossten Tbeile der 
freien Siiure befreit sein und das Kocben mebrere Stunden lang fort- 
gesetzt werden. Zur grosseren Sicberbeit kocbt man das Filtrat nacb 
weiterem Absturapfen der Saure nocbmals. 

Die Fallung kann auch durcb Kocben mit Katriumtbiosulfat bezw. 
durcb Natriumacetat bewirkt werden, wie welter bei der Trennung von 
Eisen und Aluminium ausgefiibrt wird. 

Eine colorimetriscbe Bestimmung der Titansaure siebe 
S. 776. 


Quantitative Trennung des Titans. 

Da die Titansaure aus saurer Losung durcb Scbwefelwasserstofi 
nicbt gefallt wird, so kommen nur die Trennungen von den einzelnen 
K5rpern der anderen Gruppen in betracht. 

Von Zink, Mangan, Kobalt. Man versetzt die Losung mit 
Weinsaure, iibersattigt mit Ammoniak und fallt die Metalle durcb 
Scbwefelamnionium. Aus dem Abdampfriickstande des Filtrats kann 
die Titansaure durcb Gluben abgescbieden werden. 
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Man kann aucli .li.- Lu.-nn,t;\ nucli aiiniilieniaem Neuti-alisiren mit 
Natriumcarbonat, init Natriumac.-tat versi-tznn mul kurze Zeit koeben, 
^odurcli Mftatitansiiure nvl'alH wiril. Lct/.ia're 'I'renniing- ist auob auf 
Nickel anwendbur. 

Soil die Treniiung das Tit:ni> von KisiMi durcli Kocken der 
Losung bewirkt wonieii. -o n!u-.s das Ki-en als Oxydiil vorhanden sein, 
'W’eil sonst die geliillle iitaH>aui«' ta-onh.iltiu wird. Die Reduction 
kann durcli wiisserige Hi’liWoliigo Sauna snn wrlclier man aucli walirend 
des Kocliens kleine .Meiigon /.idugt , Mr^dirhioi odor durcli Einleiten 
von Sellwefelwasser.'toll. Ini I'iliiato inau das, Kiseu, nacli vor- 

heriger Dxydaiioii, »iur<di Ammoniak. 

Die Trennung s<*br yrriny«-r iMmgtMi 'Fitauisaure von viel 
Eiseii liisst Bich vortln-iliiait na.‘’o doin U o I h e’sclien Verfahren 
(S. 495) bewirken. 

Trcuuuiiii: <ier rifausiuire von Aluminium und Eiseii 

n.'H'ii D ' M. (■ !i ^ i. 

Die .Metlio.ir 'iHTunt aui drr I. * /adiia i* d»‘r Tbonerde und der 
Unlosliehk»*it d<'r Titan .iu? ' n na:-o nd .tai'krr, kocliender Essig- 

Siiiire. Die Ab. ehfidrm (i>‘ 1.: •! :na . v. nntro '.re/adgt wird, vor- 
bergegangeii sein. 

j\l;ni ver.-i-izt di- , 4/. a.-ra*- ...a h:;ih;iuri* »‘titli:ilic,ndc Losung 
mit so viel K i:.' . nv. .-.i i !•; II \ ■ .aiofenrmtr Mssigsilureliydrat 
Vfirbaiub'ii .-inti, am ; • • na ii-i. n Mmgr Nairiumacetat, 

mil alle ;• lark»*r«'Ji >. .ii. N . ii;n ;• n. rrhil/.i die 400 cem 

b(‘iraLO-nile l.r. tin' r.i a. a ‘i n ' Sii i-t : ir kurze Zeit bei 

difsser'reniprr.iiii:. 1 (•■r Ns i d ,i . iiitan I’iitiu’van sclinell 

liltrireiidfUi P.o-T:' V ■ - ■ b i v:- a.u ;'vu;t ehen. 

ITu drii.r'iM-n \ As '■■■': '' ' ■ suaTtic zu reinigcn, 

sdimclzt man i:.r. : : i : ' • i b N u iTiiimarboiiat ZU- 

saiiinifn, zmb' oi- n. ' ■ * :• . »■ ms und sclimelzt 

deii nufk;t;ino * im-.m l. Die Schmelze 

lost man lie 4 n ■ . ^ - " > :■ ' r- nni.-r geliiidem 

lirwiiniifii a a* n:; . .■ ' . n , ■ i. - iiiig nae.h deni Ab- 

kiiliien in 1(»'n . W .. m. / . ; r L.ii- skeb.'mirn Fliissigkeit 

liigi man Amneed;.: Id eul-.ii mid lost den 

eiiistamirien N;- I- :■ I - ' ■ - D ■ ■ . : .m.'. r Sehwelelsilure, 

weiche 2 .a g r*-:r ^ 

Dir SM rriialn : ■ ■ i ;i v.;: . k d-T 111 ’sprungliclien 

Deliandiung m.'r: v/' r;*-:. . ' rnniiaeelat und so 

viel Kssig.iiui’r ’wi m.'. a.:. . • -b ;• i . < bir 11 Volum- 









Quantitative Trenuung des Titans. 7(59 

Die ausgescliiedene Titansaure wird ruit 7 procentiger Essigsaure 
und schliesslicL. mit lieissem Wasser ausgewaschen, getrocknet, gegluht 
und gewogen. 

1 st Eisenoxyd neben Thonerde und Titansaure vorbanden, so 
scbeint das entstehende Ferriacetat die vollstandige Ausscheidung der 
Titansaure zu verhindern. Man versetzt in diesem Falle die Losung 
mit Weinsaure, macht scliwach ainmoniakaliscb und leitet Schwefel- 
"wasserstoff ein, wobei aber die Losung unmittelbar vor der Filtration 
noch ammoniakaliscb sein muss. Die vom Schwefeleiseii abdltrirte 
Losung wird mit Scbwefelsaure angesauert, der SchwefelwasserstoS 
durch Kochen verjagt und die nocli beisse Losung zur Zerstorung der 
Weinsaure so lange mit Ghamaleonldsung versetzt, bis sicb reicblicb 
braunes Manganhydroxyd ausscbeidet. Fine bleibende Ausscbeidung 
von Manganhydroxyd beginnt erst, nacbdem alle Weinsaure oxydirt 
ist, wenn also die Chamaleonlosung auf die, neben Koblensaure und 
Wasser, intermediar gebildete Ameisensaure oxydirend einwirkt. 

Nacbdem der Manganniederscblag durcb Zusatz von Natrium- 
bydrosulfit wieder gelost und die uberscbiissige scbweflige Saure weg- 
gekocbt ist, kann die Trennung von Tbonerde und Titansaure, wie 
oben beschrieben, bewirkt werden. 

Von Cbroin scheidet man die Titansaure durcb anbaltendes 
Kochen der scbwefelsauren Losung. 

Eine scbnelle und vollstandige Trennung des Titans von 
Wolfram wird nacb Defacqz^) in folgender Weise erzielt. Man 
mengt das Gemiscli der beiden Sauren oder die zerkleinerte Legirung 
der beiden Elemente mit dem sieben- bis acbtfachen Gewicbt einer 
Miscbung von S Thin. Kaliumnitrat und 2 Thin. Kaliumcarbonat und 
schmelzt 20 bis 30 Minuten lang bei dunkler Rothglutb im Platin- 
tiegel, wodurcb das Wolfram in losliches Kaliuna wolfram at verwandelt 
wird. War metalliscbes Titan vorbanden, so wird dasselbe zu Titan¬ 
saure oxydirt. Das Einbalten dieser Scbmelzbedingungen ist wichtig. 
Die Scbmelze wird mit Wasser aufgeweicht und das Ganze auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Man nimmt wieder mit 
Wasser auf und wascbt das unlosliche saure Kaliumtitanat zuerst durcb 
Decantation, nacbher auf dem Filter mit einer Ammoniuranitratlosung 
aus. Die Anwendung dieser Waschfliissigkeit, sowie das Verdampfen 
der mit Wasser behandelten Scbmelze ist erforderlicb, um ein klares 
Filtrat zu erbalten. 

In dem Filtrate fallt man das Wolfram als Mercurowolframat 
(S. 222). 

Den unloslichen Ruckstand schmelzt man mit Kaliumhydrosulfat 
und bestimmt die Titansaure wie gewohnlich. 


0 Corapt. rend. 123, 823 (1896). 

Classen, Specielle Methoden. I. 
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Trennung des Titans von Zinn. 

Schmelze mit ungefahr 100 com Wasser und giebt allmablich 25 bis 
30 com verdiinnte Scbwefelsaure (1:10) binzu. Unter haufigem Um- 
riihren erbalt man nach etwa secbs Stunden eine Mare Losung der 
Schmelze, die man alsdann so lange mit Natriumcarbonat versetzt, bis 
ein entstebender Niederscblag sicb eben nocb auflost. Die Losung 
wird auf 400 com verdiinnt und mit 2 g concentrirter Scbwefelsaure 
versetzt, so dass also 0,5 Proc. freie Saure vorbanden ist. Darauf 
wird die Losung secbs Stunden lang unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers gekocbt, die ausgescbiedene Titansaure abfiltrirt, mit beissem 
Wasser gewascben, getrocknet und gegliibt. Diese Metbode lasst sicb 
aucb auf titanbaltige Substanzen anwenden, welcbe ein Alkali oder 
Magnesium-, Zink-, Aluminium- oder Kupferoxyd entbalten; Ferrisalze 
dlirfen jedoch nicbt zugegen sein. 

Da aber das Losen der Scbmelze bei dieser Metbode so lange 
Zeit in Ansprucb nimmt, so bat Haas versucbt, das Aufscbliessen 
anstatt mit Kaliumbydrosulfat, mit Kalium carbon at zu bewirken, und 
gefunden, dass man eine Mare Losung der Scbmelze binnen einer 
balben Stunde erbalt, wenn man statt mit verdunnter Scbwefelsaure, 
Yorsicbtig mit concentrirter Scbwefelsaure versetzt. 

Zur Ausfiibrung dieses Yerfabrens gliibt man den oben bei der 
Bebandlung mit Salzsaure gebliebenen Riickstand im Platintiegel bis 
zur Yerascbung des Filters und scbmelzt ibn mit der ungefabr lOfacben 
Menge Kaliumcarbonat. Die Scbmelze wird mit ca. 200 ccm Wasser 
aufgeweicbt und tropfenweise concentrirte Scbwefelsaure zugefiigt, bis 
das saure Kaliuintitanat gelost ist. Nacbdem man die Losung mit 
Natriumcarbonat neutralisirt hat (wobei die Flussigkeit aber nicbt 
alkalisch reagiren darf, weil sonst der entstandene Niederscblag nicbt 
so leicbt wieder in Losung zu bringen ist), versetzt man mit 2g con¬ 
centrirter Scbwefelsaure, verdunnt auf 400 ccm und kocht secbs Stunden 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Dieses Kocben gescbiebt 
am besten in einer mit einem Ubrglas oder mit einem umgesturzten 
Tricbter bedeckten Porcellancasserole, weil das durcb die ausgescbiedene 
Titansaure bewirkte Stossen die Becberglaser in Gefabr bringt. Die 
weitere Bebandlung der Titansaure ist dieselbe wie vorbin. Um sicber 
zu sein, dass alle Titansaure abgeschieden ist, kann man das Filtrat 
messen und nach Zusatz von so viel concentrirter Scbwefelsaure, dass 
wieder 0,5 Proc. derselben vorbanden ist, nocbmals kocben. 

Bestiminung von Titan imd Zinn, bei Gegenwart von 
Kieselsanre und Eisen. 

Haas hat die vorstebend beschriebene Metbode auf die Bestim- 
mung der geringen Titan- und Zinnmengen angewandt, welcbe in Sili- 
caten (Glimmer, Granit) zusammen vorkommen. Da bekanntlicb beim 
Kocben einer scbwefelsauren Titanlosung, welcbe Ferrisalz entbalt? 
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Bestimmung des Titans in Gesteinen. 773 

Glase circa cine lialbe Stunde lang gelinde. Die Titansaure wird 
abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und der Vorsicbt halber noch- 
mals der Reduction und darauf folgenden Behandluag mit Salzsaure 
unterworfen. Bei geringen Mengen ist die zweite Reduction nicbt 
erforderlich; sie ist jedoch anzuratben, weil dadurcb zugleich aucb der 
grosste Theil des noch vorbandenen Eisens entfernt wird. Die letzten 
Spuren Eisen werden bei der unten angegebenen Bebandlung der 
Titansaure abgescbieden. 

Zur Bestimmung des Zinns neutralisirt man die beiden salzsauren 
Filtrate mit Natriumcarbonat und leitet nacb scbwacbem Ansauern mit 
Salzsaure eine Stunde lang Scbwefelwasserstoff ein. Nacbdem das 
Scbwefelzinn sich in der Warme abgesetzt bat, filtrirt man es ab, 
wascbt mit ammoniumacetatbaltigem Wasser aus und leitet in das 
Filtrat nocbmals Scbwefelwasserstoff ein, uni sicb von der vollstandigen 
Fallung zu tiberzeugen. Das Scbwefelzinn wird, wie S. 770 angegeben, 
reducirt und in Zinnoxyd verwandeit. 

Die nocb etwas Eisen entbaltende Titansaure gliibt man sammt 
dem Filter im Platintiegel, scbmelzt sie nacb S. 771 mit Kaliumcarbonat 
und verfabrt zur Abscbeidung, wie dort bescbrieben wurde. 

Um die ausgefallte Titansaure von nocb etwa vorbandenen Spuren 
Eisen zu reinigen, gliibt man dieselbe sammt dem Filter im Porcellan- 
tiegel bei Luftzutritt, reducirt den Riickstand eine Yiertelstunde lang 
im Wasserstoffstrome und ziebt das Eisen durcb halbstiindiges Kocben 
mit 20 bis 30 ccm 20procentiger Salzsaure aus. Die nun eisenfreie 
Titansiiure wird nacb dem Abfiltriren mit beissem Wasser gewascben, 
getrocknet und im Platintiegel bis zur Gewicbtsconstanz gegliibt. 


Specielle Methoden. 

Ti ennung von Titan, Clirom, Aluminium, Eisen, Baryum 
und Phospliorsiuire in der Gesteiusanalyse 

nacb Cbatard^). 

Zur Bestimmung der Kieselsaure und des Eisens wird das Mineral 
durcb Scbmelzen mit Natriumcarbonat aufgescblossen und die Kiesel¬ 
saure in gewobnlicber Weise abgescbieden und bestimmt. -Den 
im Filtrate durcb Ammoniak erzeugten Niederschlag, welcber dieHydr- 
oxyde von Titan, Cbrom, Eisen und Aluminium nebst der Phospborsaure 
entbalt, scbmelzt man mit Natriumbydrosulfat, trennt nacb dem Losen 


D Americ. Chem. Jourii. 13, 106 (1891). 





1 1 t u u. 


774 

, Sclmielzf ilif ncicli vurhiunl.-n.' irc-niiir.- .M.-iiir,- vi.n Kitselsiiure and 
rVniiitdas Ki.sen. iiacli d.r UtMiurtiuii .i.-.-s.-n.fii, (luvdi Titration. 
T)ie Trenuun:.' <l<‘r wini in .■inrr zweiten Probe 

„r8.uo.,..u, - y 'I';; .. 'H'-'Ii-Jv™ i. pm,. 

tiecel Oder in einer Pi;itin-* !.,.i.' iint \N a- . i li.-ieiiehtef, bchwefelsanre 
ri Thl Siiuroun.i 1 Mil. Wa .-m uu.l .'in.-n ampsi.n reberaohuas von 
Fluorwasser,4onV;.ur.' liiir/.ut.iar ni.a miter /.eitweil.aeui Umrahren ab- 

A lift' Das Alal.uui.t .11 mil '"i-" ''.'‘twi.'keluiifr von Schwefel- 

sCediimpfen/ali'T v'. trieb.-n w. nlen, daaa die Masse 

sich am Moden de> ti. fa-re... f- :t .u. et/,t. /.u!et/.| iui-t man einige 
Trorfen Salpiiterraurf und l in'- i" n’’ M' U"'' 1'lunrwuaaerstoffsaure 
hinTu' uinilas Kii-m zu .'xuiirm m.-i die Kie .elsaure vollatilndig zn 
verlluebtlK'-ii- «ir.i bi .'luu darken Uanchen der 

Scbwel'ebsiiure t‘i'liitzf. ^ , r i- i 

Ilierauf iujit man db . >-,i, 'a./, ,ur.- (1:5) kmzu and 

erhitzt unter rmruhr. u, M .lie .lia- ta i •..•r.av! i;,t. bi.st in Wasser, 

verdttnnt la-.'-t '•'id’-'e '• b"i nn’i lidi irt das Baryumsulfat ab 

(Filtrat X). Da da ': .•lb*, la .'a Id La... . a L uml amiere unaufge- 

^ i}. :■ I 1 tiiiM i/J nuuH*s mitNatrium- 

•/, 7;,- \\-i vv .u*i' uMii iiltrirt (Filtrat B). 

;tU i'" ' 1 .i 


schlosseiic ilD.-iaiMitiM Im* 
carbonui. uiiumi «ii*- 


Kach(b‘in man au, 'tt-;;: K. m 
duniit‘‘ Sai/-: :iurt‘ m .*..i 

dcr Kiltera-eli.- i.... bia-d ! i- N 
Liisniig diT >.'bniiiZ'' .'■’a 1 
silaert and. nadi U. dir !; 'i. d. < 

Hie fld.irliaryan. ’. an « ; 
ubi’r.sfhu.‘“. •' nil* >i i.’*’<**' • .-a!'' 
Hull'ai rbrntall. mi' 'i'-’ii 1 m* 

I I .*». uii'/ . V. • I .4 

wnrd init Aniun'in -t- ‘a..* * 

Hiiun* t. M n i ‘ ‘ n 

Vtn^’ct'/.l Ulit Alllli. 'liS:.,!. :m 
K oclirn iit'fii i-uii'-'' d .all* * ■ ■ 
Zwcck hat. dit' i » i A* ;m m.*' 
AlaLnu’ria iiiiti til*’ H..a: ■ 

Ni(‘tlri: rhia'^ iiar fiin a , * 
man sirli durfii i’rui .i. mi 1 
vollstiiiiiiii/ ^^ar. 

Iht* nun t’lihii i. n 1 m ‘ u 
TreniiuiiL'’ »i«'. < iin • m,. r 

iiiu.1 KiHiMi- Man i ' ! M., i; Nif 
silun*, it.‘'a-ii«*rt ih 
verdam|ilt in dnui 


(i. 


I i.-iT i: 

(M-n Tm' ■ 

Beschalh'ulH'it. Nar’h'n-m mmui 'ii • " 

guldnt hat. tn.iJt man uht*!' 1 iniinii'' 


r. , I \ iiint'.irhonat durch ver- 
'! iii.iu tia rngrluHte sammt 
. u ».! Mini I'ii'it die Hiilzsaure 

» ‘a ird Hill Salz.siiurti aiige- 
til in 1 'iltrati* (A) veroinigt. 
i. 1,1 \ . ! d(‘s Salzsiiure- 

, 1 I i iArat vnin Haryum- 

. i 1 iiMMM al Oxyda eiitkalt, 

s, r . m vnrdiiniitar Salz- 

1 !.:•(■ iiin/.u, kocht auf, 

1 , i.rr : iiu und seizt das 
i I ,;;r (• I ■.illung Ilur den 
;a|)rMC'': H schadliclie 
" hrauclit der 
,■). :ii AI laini, jadocll inUSS 
. . ... ('ll . (ia. - din Fiillung 

\ : in iila-M' hnzwackt die 

1 itaii, Aluiuiiiium 

.. vnrdaiimter Salz- 

, . i: hlatintingtd ein und 

MiDf bin '/ur teigigen 
,,di(di:'t wi'iiig Wasser 
w.i.HnriV.dt's Natrium- 





Bestimmung des Titans in Gesteinen. 775 

carbon at in kleinen Men gen hinzu, trocknet und erliitzt eine balbe 
Stunde lang zum Schmelzen. War die Magnesia entfernt und eine 
gleicbformige Miscbung mit der Soda kergestellt worden, so erhalt man 
eine klare Scbmelze, welcbe man beim Erkalten auf die Tiegelwandung 
vertlieilt. Darauf fiigt man eine geringe Menge Natriumnitrat zur 
vollstandigen Oxydation des Chroms binzu, bringt rascb zum Schmelzen 
und unterhalt dasselbe nicht langer als fiinf Minuten. Die erkaltende 
Schmelze breitet man wieder auf die Tiegelwand aus und kiihlt durch 
Aufblasen eines Luftstromes rasch ab. Danach wird die Masse mit 
Wasser gekocbt, bis sie vollstandig zerfallen ist, die Losung filtrirt 
und der Riickstand, welcher nun alles Titan, neben Eisen und Alu¬ 
minium, frei von Chrom und Phosphorsaure enthalt, gut ausgewascben. 

Zur Bestimmung der Titansaure wird der Riickstand zunachst in 
heisser verdiinnter Salzsaure gelost, die Filterasche mit Natriumhydro- 
sulfat geschmolzen, die wasserige Losung der Schmelze zur salzsauren 
Losung gefiigt und die Trennung des Titans von Eisen und Thonerde 
nach der Methode von Gooch (S. 768) mit folgender, von Chatard 
benutzten Abanderung vorgenommen. Nachdem die Weinsaure durch 
Chamaleon zerstort und das Manganhydroxyd durch Ammoniumhydro- 
sulfit wieder in Losung gebracht ist, wird Ammoniak in geringem 
Ueberschuss, alsdann sofort Essigsaure in grossem Ueberschuss hinzu- 
gefiigt und auf Zusatz von schwefliger Saure gekocbt. Der Titan- 
niederschlag, welcher noch etwas Thonerde enthalt, wird abfiltrirt und 
mit Wasser, dem man etwas schweflige Saure und Essigsaure zugesetzt 
hat, ausgewaschen, wodurch man ihn frei vonMangan erhalt und gleich- 
zeitig die grossen Fliissigkeitsmengen beseitigt hat, so dass die nun 
nach Gooch auszufiihrende Abscheidung bequemer wird, Vor der end- 
giiltigen Fallung des Titans muss das gewohnlich vorhandene Platin 
durch Schwefelwasserstoff aus der Losung entfernt werden. 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure neben dem Chrom und Alu¬ 
minium wird die Losung erhitzt und vorsichtig so lange mit Ammo- 
niumnitrat versetzt, als noch Fallung von Aluminiuraphosphat erfolgt. 
Die Fallung der Phosphorsaure scheint vollstandig zu sein, aber etwas 
Aluminium bleibt in der Chromlosung. Der Niederschlag wird nach 
dem Absetzen durch Decantiren und Filtriren von der Losung getrennt 
und mit Ammoniumnitrat gewaschen, bis die gelbe Farbe der Chrom¬ 
losung verschwunden ist. Alsdann lost man ihn in verdiinnter Sal- 
petersaure und fallt die Phosphorsaure mit Moljbdanlosung. 

Die chromsaurehaltige Losung, welche nach Abhltriren des Alu- 
miniumphosphats erhalten wurde, und die, wie erwahnt, noch etwas 
Aluminium enthalt, wird angesauert, gekocht, mit Ammoniak neutra- 
lisirt und mit frisch bereitetem Schwefelammonium gefallt. Der einige- 
mal gewaschene Niederschlag wird unter Erwarmen in verdiinnter 
Salpetersaure gelost, die Losung concentrirt und mit Kaliumchlorat 
gekocht, wonach der Ueberschuss der Saure durch Yerdampfen bis fast 
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zur Trockne enffenit wini. Man vrr.iuiuit mil kalfem Wasser und 
fiigt einen gering«‘n (’(‘bfiss-lm-s I.usung von Natrium 

hydrocarboiuit liinzin w.Mi.ivii di»‘ Irt/.u-n Shiiivii d.T 'riionerde o-efailt 
werden. Letztero word«*n iiarh tirtn-tfiniiiirrm Strhcn abfiltrirt und 
mit nijissig vordinintcr kalt^r Lri'-iuu^ vuii Natriuiiihydrocai-bonat a 
waschen. Im Filtrate wird riirnin, naeh An.-^ainn-n und Reduction de& 
Chromats, durch Sfhwefelamiinuatuii und nachdem man e& 

diircli Ldseii und Wi»Mi<*rfa};en von Alkali Lnnadni,L(t hat, scldiesslich 
als Cli r 0 in o x y d gewug»*iK 

Die bescliriebein-. vun D a ii h i ^ y an-M ^rlH-m' Trennung des 
Aluminiums von (lirom tutruet doh ijuf Ind Abwosenlieit von Fisen und 
Anwesenhidf V(m nur .Ln-riniron Mriiv‘-n Mm Aluminium. Ist dagegen 
Eiseii zugegiui, so gtdit otwas davon in iih- riirfuidusung (iher• ferner 
kann lud (iegtmwarf v«>n vi.i Aiuminium da ^ ( liromat uiehi vollstiindig 
aus dem volumim''ir.en Tli'UierdoiiifMit i- .■Ida!'' aij>vowa>(‘lien werden 

Jones s) hat ein Titan und onihaltfuides Mineral, welches 

wegen nines ^^arken .Ma^m ia- imd Tiiom rd^ ^^elialtoH sich nach der 
vorstehend oesehriehi'nun .M»t:r di' dur*'ii >riiWf'}rl>;iare und Bduor- 
wassorstollsaure nur sohui.ua- /..v rv/rn do . hdrht durcli Krhitzen 
niit Schweb'Dioire untor Dion-k auto- . oIm -. is. Man bringt 2 g des 
Minerals mit 2 Uerm\Vas .‘r nod d" ooni ' “mo-ntniirr Schwefelsaure 
in eim; Druckfiaselio und orid*/t ni eint tu w..hnliohen Fuftliade zwei 
Stunden lang hoi lunoh W o n d.- -oriaMon Kiiekstandes nach 

dem (duhen und Vonlarii'itnnr'' d-r Kn .• .^nro aL, Iduorsilicium, er- 
hiilt man dt-n (iehult an ni;' .d. nr K o! ur.-. DjoJMi gate Auf- 
schliessung wini diirMi iaioo i, I ih-.nm hoi rim-s- uoni'/or lnihcn Tem- 
perainr orhalfen. Dm o Ari.. .? v...-. dm ^,,r uom Auld.ddicssen mit 
KaliumiiVilno uifat d*u ^ >a!.’r oiu/.nfVdiren. 

Da aiMT das (rla amo- lam a w. -i, a iaum . n . tiijdlehlt es sich, 
(lit.* Auiselilio, uto* tn dom . • .a d,. n;:,: <■ n 4 .,a tnurton Flatingcfiiss 
(S. {)3!l) ZU Yniiziflir!!. 

(’(doriuHdris(‘li(* Hostinmnuii:’ des 'Fitaus 

Die (irumha M- u*-: Mr? a., a a.. .• * .a-- \.ia c ii <• n n a ngegcbcue 
Koaction, wcli'ln- uai'in :*• linuj a,ur*-ltKau)gen mit 

Wa,ssersi<d!Mi|MToss.i. land 1 d, isa - ...a l-ar-riM.vd UorgL S, 7()5), 
si(di golh hi. tin rntii. ..a ; - i, . . r i.n ie sirh I emu einer 

schwelhhauren la.- tn- vo. i :*aa ..an^ aar. a * :ai"o Trupidu Wiisserstoff- 
supeiox\({ noeii }h‘i oir.. ui (rr.af.n v-j; 1 *, ] a.:' 1 it ,ui ./lire sohr dcutlicb 
hellgell). In .stf.rm* 1,.. a';." .a'a* !. :,u: < 1 . id .• an ioi'o >uh.-danzen ein 
lihnliclies \oi*halten. >n Id \a!..!..!:!, ait- an.i id^ hiiiin itui'e. Letztere 
K<)r{)('r durfoii daiior, t Imu *1 'A-m w,*- I aionj ani'o, /.iigogen sein. 

') ('iHun. News n\ . .. / . a,. P an;d. Co. III. 2 : 1 , 4 IO(l 884 ). 
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Zur AiisfuTirung der Metliode bereitet man sich aus gewogenen 
Mengen von reinem Titanfluorkalium, nacli Zersetzung derselben durch 
Scliwefelsaure im Platintiegel, Zusatz einiger Cubikcentimeter Wasser- 
stoffsuperoxyd nnd Verdiinnen auf ein bestimmtes Volumen Normal- 
losungen, welcbe in 1 com 0,002 g, 0,001 g,-0,0005 g und so welter bis 
0,000 02 g Titansaure enthalten. Man bringt eine solcbe Losiing in 
das Vergleichsgefass eines Colorimeters, fiillt alsdann von der zu unter- 
sucbenden, mit einigen Cnbikcentimetern Wasserstoffsuperoxyd ver- 
setzten und auf ein bestimmtes Yoluinen verdunnten Losung ein ge- 
messenes Yolumen in das andere Gefass und verdiinnt diese letztere 
Losung, bezw. veranderfc die Hoke der Scbickt so lange, bis Farben- 
gleichheit erzielt ist. 

Am besten eignen sich zuin Yergleiche die hellgelben Farbentone. 

Da die Farbung der Normallosungen mit der Zeit, besonders durch 
die Wirkung des directen Sonnenlichtes abnimmt, so halt man am 
besten eine concentrirtere Titansaurelosung von bekanntem Gehalt vor- 
rathig und stellt aus dieser nach Bedarf die Normallosung her. 

Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsaure konnen in ziemlich grosser 
Menge bis zu 10 bis 15ccm zugegen sein, ohne die Genauigkeit der 
Bestimmung zu beeinflussen; ahnliches gilt von Kalium und Ammo- 
niumsalzen; kleine Mengen Eisen schaden nicht bei der starken Yer- 
dtinnung der Losung. Die Titanstoe lasst sich nach dieser Methode 
auch neben Zirkonerde bestimmen. Dagegen warnt Hillebrand^) 
vor dem Gebrauch von fluorhaltigein Wasserstoffsuperoxyd. Ein ge- 
ringer Gehalt an Flusssaure oder an KieselfluorwasserstofP, wie er sich 
in manchen Handelspraparaten findet, schwacht die gelbe Farbung 
oder verhindert sie ganzlich. 

Auf die storende Wirkung der Fluorwasserstoffsaure batte schon 
Jackson 2) hingewiesen. Nach Letzterem stellt ein grosserer Zusatz 
von Chlorwasserstoffsaure die Empfindlichkeit wieder her. 

Dunnington 3) fand mittelst der Weller’schenMethode zu wenig 
Titansaure, wenn er die durch Schmelzen mitNatriumhydrosulfat erhaltene 
Masse in Wasser ohne, oder auf 'zu wenig Saurezusatz loste. Anderer- 
seits wurde ebenfalls zu wenig gefunden, wenn eine schwach saure 
Losung von Titansulfat in verdiinntem Zustande bis zur theilweisen 
Ausscheidung der Titansaure gekocht und letztere, die Metatitansaure, 
durch Zusatz von Schwefelsiiure wieder in Losung gebracht wurde. 

Aus dem letzteren Yersuche ist zu schliessen, dass ein Gehalt der 
Losung an Metatitansaure durch Wasserstoffsuperoxyd nicht oder nicht 
vollstandig angezeigt wird. Ist dieses der Fall, so ist anzunehmeri, 
dass beim Losen der Hydrosulfatschmelze in Wasser, infolge Losung 
der vorhandenen freien Scliwefelsaure, geniigend Warme entwickelt 
wird, um einen Theil der Titansaure in Metatitansaure umzuwandeln, 

Journ. of the Americ. Chem. Soc. 17, 718 (1895). — Crookes, 
Select Methods, 2. Aufl. (1886). — '^) Ibid., 3. Aufl. (1894). 
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die, wenn sie auch wi.-dor in LilMni- -ciit, (ii.eh niclit durch das 

WasserstoffsupenixyJ aiigfZi'i.L'i winl. 

Dunningtoii Kl.-,) daluT liii- Si-hiin‘l/c nii-lit in reinem Wasser, 
sondern in soklu-m, wnlcln'K wi'ni,”>t. !i- 5 I’n.r. S.'lnvel'olBaure entbSlt. 
Dieser Sauregelialt giaiiigt. luii l-riia la.-. n d.T Sdimelze, selbst bei 
eintretender Erhitzung. die AnsHciu-idiing von -Midatitiinsiiure zu ver- 
hindern. Die Kesultaic tulli'ii natdi dii'si’in Vcrfaliron in Ueberein- 
stiininung mit der lie\virld.'analy.~i‘ an,'. 

IVclmisclu' Analys<‘ d»‘s Forrotitans 

iiU(‘h Zif*idt‘r V|. 

Man HchiiH'lzt ^ uud Legirung mit 

NatriumhydniBulfat, inaii. nin dir liilduiig Hchwer loslicher 

basisclier SulfaiF zu vrriiiruirn, til«' ’I'«'H}|»rratur niclit zu hocli steigern 
darf. IHc Scluiudzi* wild in kaltnn Wa sw auigrlnst, die^ gewaschene 
Kieselsilure gegliiht inid t?rw»»grii. \hi dir-rllu' ni(dit rein ist, muss 
sie mit Scinvtdclsaun* und Flu-'- aiirr iilrjcraurljt uiid der Riickstand 
gewogen \verti(*n. HFadj jrtirfii iirlM-n drr KirbrFuun* unzersetzte 
Sub.stanz zuriirk, bo inu.^H d**r Furk-^iind iinrhiual- uufgeschlossen 
wcrden. 

Die auf ein Litt*r vrrdiiniitr. \<>i\ Hi*- -iurr iM*{'r(*iie Lusung wird 
mit Aninirniak zuin ’I’lirii umtr.di irt , mil u a;-.Mrriger schwefliger 
Rilurc ver.sefzt uinl in iH-dr.-ktuu in ia - r 1- Fis 2 Siunden lang ge- 
koclit, wrhei man, wrnn ii'did-- . d;i vra .{ampft«- \Vas;-er (*rsetzt. Als- 
dann filtrirl man mit Iluhr tirr Saa-numnr durrh ein doppeltes Filter 
und wiiscdit mit etwa I itm-*. F. i- aiirr au.. Das Filtrat, welches die 
groHsie .Menge l-a;-en enihalt. nn.l ah Mint klar ; «'iii muss, wird uocbmals 
mit Amnmniak theiUvei .• nmt raii -ii t und ant /maitz von .schwefliger 
Silure eiiie .^tunde king fo-i.i'rht. I’.r' 'o ii! n’n madi (tine I'allnng von 
Titansilure, Sr wirti . ir mi' d«T ! laiijc t,j. uu;'^ \ errinigt. 

Die sr erhaltriir M. I ititan aiirr n-M-h Fi. cii, weshalb sie 

nach demtilidien (. amiiit d*-m I ii i;>H-nmai;, mit Natriumhydrosulfat 
auf’geschlossen werihm lun .. Id' F-* ini;‘ uird in '.drieher Weise wie 
iiacli dem cr.strn Anf.ch'lu Fr.'i.in'n-.' msMiiri man sht auch behufs 
Contrrlbestimmiiii!.' in z/Ari I i,*-nr tie :.' !; kann) mid liciert, nun, wenn 
ricbtig g(‘ar]>eitrt wnrde, i-ii.'-n I ' ln v. < i » n N irdcrsehlag. \Ylire dies 
nicbt der Fall, ar mim; len Am. < iiii'' nn ■ nod 1 ;iilnn.','‘ wiederboli werden. 

AViihiamd des (iinhrn-, 'A'd'ir' z.nr Fnt trim 110 ;/ tier liartinickig zu- 
ruckgebalteiicn Scdiwefi-l ann- iin’»T /.n ats V'-n etuas Amumniumcar- 
conat gesc.iiclieii mm'S. tVn-Ft sich da- I ifan anre till elt rom*.ng(dl) bis fast 
orange, und (Ii(;srll)r beln’ilt am-n ttacii d< !n (linhen eim* dunkle t arbung, 
selbst wenn dm'Faseii'ii'lialt mifli dem S'-hm* l/am mit Natriumbydrosulfat 
nnr eben nocb dureb inindaiikalium n rdiwri 1»ar i.d. /icglcrmacht 

Diiigl, iiolyt. .Ii'iirn. ‘i7F. h im ‘1 . 
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bei dieser Gelegenbeit auf die nicbt -iibereinstimmenden Angaben bei ver- 
schiedenen Autoren, betreffend die Farbe der Titansaure, aufmerksam. 

In bezug auf die Abscheidung der Titansaure aus der Sulfat- 
schmelze bemerkt Ziegler, dass er mit scbwefliger Saure bessere 
Result ate erbielt als mit Scbwefelwasserstoff. 

Baskerville erbielt durch schweflige Saure eine bessere Tren- 
iiung vom Eisen, wenn Titan und Eisen in Form von Chloriden, 
als wenn dieselben in Form von Sulfaten in Losung waren. Der 
Niederschlag soli sofort eisenfrei und leicbt filtrirbar sein. 

Zur Titansaurebestimmung macht Ziegler nocb folgende Berner- 
kungen. 

V 2 ^ Ferrotitan zersetzt sicb mit wasseriger Flusssaure bei ge- 
linder Warme in etwa zwei Stunden. — 

Schmelzendes Natriumnitrat nimmt aus Ferrotitan kein Titan auf. 

Triibes Filtriren der Titansaure kann durcb Zusatz von Chlor- 
ammonium oder von aufgescblammtem Filtrirpapier (von bekanntem 
Ascbeugehalt) zur Losung verbindert werden. 

Metatitansaure ist in Cyankalium, Rbodankalium, Aluminiumnitrat 
und Kaliumoxalat unloslicb oder fast unloslicb. 

Um bei der Bestimmung von Titansaure inEisenerzen das 
gesammte Titan im unloslichen Riickstande zu bebalten, setzt man nacb 
Arnold beim Losen des Erzes etwas Ammoniumpbospbat binzu, fiir den 
Fall, dass das Erz keine geniigende Menge Phospborsaure entbalt. 
Das Titan bleibt alsdann vollstandig als unloslicbes Eisenpbospbotitanat 
zuimck. Von diesem Princip ausgebend verfabrt Morgan 2 ) wie folgt. 

Man versetzt die abgewogene Erzprobe mit 1 g Ammonium- 
phosphat, welches man in wenig Wasser aufgelost bat, lost in Salz- 
siiure, dampft nacb vollstandiger Zersetzung ab und trocknet scbarf. 
Man lost in Salzsaure, verdiinnt, filtrirt und wascbt den Riickstand 
mit warmer verdiinnter Salzsaure und zuletzt mit kaltem Wasser aus, 
bis alles Eisen entfernt ist. Nacbdem der Riickstand sammt Filter im 
Platintiegel gegliibt wurde, scbmelzt man ihn mit der zebnfachen Menge 
Kaliumcarbonat, laugt die Scbmelze mit wenig lieissem Wasser aus 
und wascbt das Zuriickbleibende mit beissem Wasser gut aus. Man 
gliibt wieder im Platintiegel sammt dem Filter und scbmelzt mit 6 g 
Kaliumbydrosulfat eine balbe Stunde lang bei dunkler Rotbgluth. Die 
erkaltete Scbmelze wird mit lOccm Cblorwasserstoffsaure und 50 ccm 
scbwefliger Siiure aufgenommen, der Riickstand abfiltrirt und mit 
beisseno. W^asser ausgewascben. Zu dem verdunnten Filtrat setzt man 
eine Losung von 20 g Natriumacetat, danach einSecbstel desYolumens 
Essigsaure und kocht einige Minuten lang. Die ausgescbiedene iitan- 
saure wird nacb dem Absetzen abfiltrirt, mit Essigsaure entbaltendem 
Wasser gewascben, gegliibt und gewogen. 

1) Journ. of the Amer. Cbem. Soc. 16, 427(1894). — ") Chem. News 75, 
134 (1897). 
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Urn ruich dieser Methudt; Titan in Utditd^eu zii bestimmen lost 
man letzteres aufZusatz von Ai!im<»niina|dio.s}diai in Halpetersaure'vom 
spec. Gewicht 1,2, verdampft scharf zur I’rocknc, verdampft den Riick- 
stand nochnuils mit Salzsiluro zur 'rr«H*kiH‘, tiitrirt und verfabrt wie 
oben angegebeii. Dei phosphorhaltiLreni ludnd.seni ist der Phosphat- 
zusatz nur dann nntliiir, wnnii vitd Titan zugt‘gt‘u ist. 

AiiftindiHiA' liestiinmuii^* voii Titan 
und \'uiia(lin in Basalteu 

nach it«»us;s4‘l. 

Das feiri gci>ulvertr .Miiirral wird mit drin dndi’acheu Gewicbt an 
Natriumcarbonat gt*.scbm<dz«*n, dir Sriinndzr in mit Salzsaure ange- 
siluertein Wasser aufgrwrirht, zur Tntrknr Y«‘rdampft, 2-1 Stunden lang 
auf dem Wasscrbadi* rrliit/t, mit angr-iint rtrm Wa.ssrr aufgenommen 
und filtrirt, wobei dir IIaujttincii‘jr di-r Idt ansaure bei dor Kieselsliure 
verbleibt, walirmd tdn 'I'hril in L»'.sung indit. 

Die Kieselsilurr wird grgiuht und danarh 12 bis 1 s Stunden lang 
mit heisser concentrirter ScliwriVl,iiurr di<r«*rirt; aKdann wird verdiiniit 
und filtrirt. I)i(;s(* Hperafinn wird wir.im‘h»df. <{ir Titansaure in den 
vereiiiigten srhwefelsaunut L«.>un'/iui duiadi Amiuiuuak grlallt, abfiltrirt 
und gegliibt. 

Um dt*n in Lr.sung gt-jan'/rnfu 'rin-il tlrr 'Fitansaure abzuscheiden, 
koclit man die von dt-r Kirs* b-atna* aldlltrirt** L<> uiig mit Natriumsulfit 
(odor acbw'(dlig(‘r Siiurr) und XatriuintI iIm. ultdt 2n Minutmi lang, filtrirt 
den aus Tlnunu'de, d'itansaur.* und rli-I brhtrbrnden Niederschlag 

ab nnd vm-jagi den Sr-hw.-bd diinli {mib.-n. ,\1 (iann seliliesst man 
deu b u(dvsf and, snwu* dn* .‘f'b''n ‘'••"'iinit*' I it an sa ui'r nut eonctintrirter 
SalzsduI e in (* 111 Ci 1 as ri)br i *111 und <*rl 11 1 /.t da. • ■ 11 m*. 11 c 1 urcb dn* ddiorierde 
in Lbsung geld uiui di** d'dan Min* in rrini-ui Znhtandc zuriickbleibt. 

Uin (las \ a n a (1 1 n zii la* tiiiiini n, <’ini.ri/.f man <*lwa diii zwanzig- 
lache I\I(‘ng(^ drrjrniLM'n, <{i*' zar litanlH- timinum' lienutzt wurde, mit 
NafriuiiK’arbonat und liit/l t-twa ''.t n* *»'r ehu/.u. I)n* Scdimelze wird 
mit einer grossen Mru’jf > i» (irnt{»n \\ a i-r brhandch, das I'iil()sliclie 
abbltrii’t und voli. tandiLf an ‘M wa t-l.in. Da durrb \’i*rda,m])ren concen- 
trirtfi I'iltrai wini aid Zn.'.it/ \ -u A Uin.* uiiujm'a rlamal gidcoclit und 
filtrirt, woraul man dir I,tt uiar mit •fiU' i.-laiuinnnimu versetzt und 
zwei bis drei lage drr iinbi* ab»*iai t. I-'iii \ a nadingchalt giebt sicli 
tilsdaiin an d(‘r si'lmn r"t!it*n taibr d-i- I.*, umr zu rrktuinen, Man 
filtrirt den Suiri(ini(‘df'r~(.*iiia;,i- ali im i niiM- fttiiM das I'’ilir.Mt mit Salz- 
siiure, wodurcli \ anaiiiuinsulli«i. le-b: * S-hwcJrl. alig-'scliieden wird. 
Na,ch vorsicldigrin Hrbit zmi. xur \’eria>'nni^ dt- Schwctels, kann der 
Riickstand als \ S., grwuLrm wrrd»*n • i. Andi-r* .AlrtlHulcn zur Bestimmung 
des Vanadius in dam SuHidni« drr-cidaMt* sind !n‘i \'ana(iin aaigegeben. 

\) Crookes, S.*]on i;:*. 





Baryum. 


Qualitativer Nachweis. 

Derselbe grundet sich fast immer auf die Bildung des durch 
Schwefelsaure oder Sulfatlosungen erzeugten Niederschlages von Baryum- 
sulfat. In Wasser ist der Niederschlag fast unloslicli; in verdiinnter 
Salz- und Salpetersaure ist derselbe nicht ganz unloslicb, in den con- 
centrirten Sauren lost er sich merklich. In stark sanren, sehr ver- 
dilnnten Lbsungen bildet er sich nicht sofort. In concentrirten Losungen 
von Kalium-, Natrium-, Calcium- und Magnesiumsalzen ist das Baryum- 
sulfat merklich loslich, die Gegenwart von uberschiissiger Schwefel¬ 
saure oder von Sulfaten vermindert die losendeWirkung der genannten 
Salze erheblich. 

Zur Erkennung geringer Baryummengen in grossen Men gen 
von Losung wird hilufig Gypslosung benutzt. Diese Fallung kann 
durch grossere Mengen von Chlorcalcium ganzlich verhindert werden. 

Baryumsulfat wird durch Schmelzen mit Alkalicarbonaten leicht 
in Baryumcarbonat und Alkalisulfat zerlegt. Kochen mit Alkalicarbonat 
bewirkt nur eine theilweise Umsetzung, weil das gebildete Baryum¬ 
carbonat beim Kochen mit Alkalisulfat eine Riickzersetzung erleidet. 
Eine vollstandige Zerlegung ist daher nur moglich, wenn die Losung 
mehrmals abgegossen und durch frische Alkalicarbonatlbsung ersetzt 
wird. 

Kalte Losungen von Alkalihydrocarbonaten, sowie von Ammonium- 
carbonat, feriier eine kochende Losung von 1 Thl. Kaliumcarbonat 
und 3 Thin. Kaliumsulfat zerlegen das Baryumsulfat nicht. Welche 
Bedeutung dieses Verhalten lur die Trennung von Stiontium und 
Calcium hat, wird spater erbrtert. 

Kieselfluorwasserstoffsilure erzeugt in massig verdunnten Losungen 
einen weissen, krystallinisclien Niederschlag von Kieselfluorbar^um, 
BaSiFlg, schwer loslich in Wasser und verdunnten Sauren. Bleibt 
der Niederschlag in grossen Mengen Fiiissigkeit gelost, so bewirkt der 
Zusatz eines gleichen Voluinens Alkohol seine vollstandige Abscheidung. 
Salzsaure, Salpetersaure und grossere Mengen von Ammoniiiinsalzen 
wirken losend. 
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Huryuiii. 


Kaliiimchromat inul Kaliumdichrtnnat liillrn in ueiitralen Losungen 

hellgelbes Baryumchniinat, nehr Hchwrr Inslitdi in kaltem, leichter in 
siedendemWasser. Ammoniuinsalza* stcigeni die Ldslichkeit sehr merk- 
lich, Essigsiiure luuK’hroinsraure (welcdie bei der Killlung mitDicbromat 
frei wird) gaiiz erbeblirli. Alle diesti Iai;siiclik«‘it.sv(.‘r}iriltnisse andern 
sich ganz, iiiid die Fiillung wird eliie vnlLstilndige, wemi dieselbe durch 
uberscliussiges i3oniiali‘.‘i Kaliuiaclimniat bfwir-kt wird, so dass in der 
Losiiug keine freie Silure, sdiidera Kaliunidichroniat Yorhanden ist 
(Fresenius, s. S. 7811). Salzsaun* und SalptdtTsaure Idsen dasBaryum- 
cbromat; Aiumoniak scddiigt letzton's aiis dir.ser Ldsimg wieder nieder. 

Aramoniak fallt aiis BaryiindnsunLoui k<*in Baryumhydroxyd aus; 
bei Zutritt der Luft scladdet sich alliaahlioli Haryinnearbonat ab. 

Kali- oder Katronlauge (kohlcir-fiurtdreie) fallen imr aus concen- 
trirteriBaryumlosungen weisses, voluiuinr.>eH Haryumliydroxyd, Ba( 0 H )2 
-f- StLO, leicht loslich auf Ziisatz von Wasser. 

Ammonium-, Kalium- oder Nafriuinrarluniai erzeiigen einen 
weissen Niederschlag von Baryuimairlaniat , der btdiu Slelien, rascher 
beim Erhitzen krystallinisch wird. In .dark verdunnten, viel Cblor- 
aminoniiim eiithaltcmden laksiiniom enfsfeht kein Nii'dersehlag, weil 
Baryumcarbonat in Saliniuk inerklieli I'>slieh i;d. In ndnein Wasser 
ist der Nieditrscldag sehi* weniL*', in lodden, ;iur*dialtigein merklich, als 
Baryumliydrocarbonaf b'olicii. I)a da fe.de AminoniumcarbonatAmmo- 
niumhydro(airbonat. enthiilt, mu,'; dio l.t) uiig dieses Reagens mit 
Amnioniak Yers(‘tzt. werden. um da.; I Veiwarden von Kohlensilure bei 
der Puaiction zu verhuten. Durch idtcr. chrissiio* K«tld«‘nsiiure, iiiLosung 
gehalteru'H Baryuiinuirbonaf iallt bcim Kochen wieder aus. 

Natrium{)lio.‘-:|»hat billt wcl ,1 ,tl(icki*r«- Darvinnidiosphat, BaHPO^, 
wolclies in (ddorammniiium etwa \ in Sauren vollkiiniuum loslich ist. 
Beiin Neutralisinm dfu* sauri u Loinini’' mit Ammouiak Rlllt normales 
Baryumphos|diat, BapDOji,, au:. 

Aminoniumoxalat er/.ougf in ni<dit /.u \crdrinnten Ld.'Uingen einen 
weissen, pulverigtui, in Sa!/- und Salp'-tcr." lure loslie.hen Niederschlag 
von Baryumoxalaf, wrleloT, trl eft '‘crailt. aiich in ()\alsaur(i und Kssig- 
siiure l().sljcli i,-.t. Aus Ictztfreu I.n. un rn . cheitirt siith nach einiger 
Zedt krystadliniKc.hes Bar\umh) lirio.ala! , Da 11 R , ab. In sehr 
verdunnten la'ksungon ent, ti-ht durrii A ininnuiuinoxala.t kein Niedor- 
schlag. 

Ihuyuinnitrat und (diltirbars um : ind in tarkciii Alkohol fast, in 
einer Aliscliung von Ld<d<dien Vnlninmi ab tdutrm Allodiol und Aether 
ganz unldslieh. Dirstdlim Salz»- .ind in e.mecnt rirter Sa,lz.siiure und 
Salpetersilur(‘ unb’c-Iieli unrl taih-n daiier ant’ Zii-atz von viel Siiure zu 
der wilsserigen Lti.'^iiug aus; die Ninlcr cbiii'jc vi-rscdiwinden wieder 
beim Verdiinnen mit Wa.-.^'er. 

Am Rlatindraht in die Mamuir Lodiraeht . fiirben die loslichen 
Baryiimsalzediestdbe gelbgriin ; dassidhe ue.- eididit duiadi Baryumcarbonat 
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und “Sulfat. Baryumphospliat und durch. Saure zersetzbare Silicate 
mllssen vorher mit Salzsaure oder Schwefelsaure befeuchtet werden. 
Die gelbgrune Flamme erscheint, durch griines Glas betrachtet, blau- 
griin. Da Strontium- und Calciumsulfat die Flamme nur sebr schwach 
farben^ so lasst sich Baryum auch in einem Gemisch der drei Sulfate 
ohne weiteres durch Flammenfarbung erkennen. 

Platindraht enthalt oft Spuren von Baryum und muss daher vor 
der Anwendung allein gepriift werden; diese Priifung ist besonders 
beim spectroskopischen Nachweis des Baryums erforderlich. Das 
Baryumspectrum ist auf der beigegebenen Spectraltafel abgebildet. 

Die qualitative Trennung des Baryums lasst sich von fast 
alien vorhergehenden Metallen durch Schwefelsaure in salzsaurer oder 
salpetersaurer Losung bewirken. Zur Trennung von Blei scheidet 
man dieses in saurer Losung durch Schwefelwasserstoff ab. Nach 
dem allgemeinen Gauge der qualitativen Analyse bleibt Baryum in 
Losung, nachdem man die Metalle der Kupfer- und Zinngruppe durch 
Schwefelwasserstoff in saurer Losung, und nach deren Entfernung, die 
durch Ammoniak und Schwefelammonium fallbaren Metalle durch diese 
Eeagentien abgeschieden hat. Hierbei ist zu beachten, dass Wolfram 
und Vanadin, welche durch Schwefelwasserstoff nicht gefallt werden, 
in die Schwefelammoniumgruppe iibergehen und aus dieser in das 
baryumhaltige Filtrat gelangen, aus welchem sie durch Ansauern ab¬ 
geschieden werden konnen. 

Gcvviclitsanalytische Bestimmxmg des Baryums. 

1. AlsBaryumsulfat. Man versetzt die heisse, massig ver- 
diinnte, schwach salzsaure Losung mit verdiinnter Schwefelsaure, so 
lange noch ein Niederschlag entsteht, kocht auf und decantirt nach 
dem Absetzen durch ein Filter. Der Niederschlag wird noch ein- oder 
zweimal mit Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelsaure zufiigt, 
ausgekocht und zuletzt auf dem Filter mit heissem Wasser bis zur 
ausbleibenden Chlorreaction im Filtrate ausgewaschen. Calcinirt man 
den Niederschlag mit dem Filter, so muss der gegliihte Niederschlag 
mit eiiiigen Tropfen Schwefelsaure befeuchtet und nochmals gegliiht 
werden. Nach den Versuchen von Marsh ist die Menge des durch 
Reduction gebildeten Baryumsulfids beim Gliihen im bedeckten Tiegel 
etwa doppelt so gross als bei offenem Tiegel. Das Gliihen darf nicht 
bei Weissgluth geschehen, well das Baryumsulfat bei dieser Temperatur 
Schwefelsaure verliert. 

Fehler konnen entstehen durch einen zu grossen Sauregehalt der 
Losung (vergl. S. 781); iiberschussige Saure ist daher durch Ammoniak 
abzustumpfen oder durch Abdampfen zu entfernen. Beziiglich dei 


') Chem.-Ztg. 13, Rep. 170 (lS89j. 
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Mengen von Salzsiiure oiler S:ili»‘tiTS!iin-i!, welchc unbcschadet der 
Genanigkeit in derLosnng vorhamlcii s.'in kiiniien, liaben dieVersuche 
von R. Fresenius undHintz') tTgeln-n, iIuhs aus einer lOproc. Salz- 
oder Salpetersiiure die Au.sfiillung des liarviunsull'ats so gut wie voll- 
stiindig ist, falls ndativ viel SchwidVl.-ann- -/.ugefligt wird. In der- 
selben Untersucliung wurde aui-b der Ir.M-ndi- Kinfluss einer lOproc. 

Chlorammoniuin-, siwie einer pme. Cblornafriunilbsung als unbe- 
deutend gefunden, wenn nur Sebwefelsaure ini Febersohuss zugesetzt 
wird. 

Bei Ge^enwart gro.s.scr von Alkiilisal/.t-n filllt das Baryum- 

sulfat alkalihaltig aus. I'm es zu ndni^en, iflst man d(‘n Niederschlag 
in heisser concentrirter S(*h\v<dVls;iiir«‘ auf und verdunnt die Losung 
naeli dem Erkaittui stark mit wodundi ndnes Baryumsulfat 

erhalteii wird. Alan kaiin aurh div L«».-un*j' in foiiccntrirter Schwefel- 
silure zur Tmckne v«‘rd:uupiVn umi dm Itindisland init Wasser ans- 
ziehen. 

Die Ldslichkeit des Baryuuisuirat • in (MniFmlrirter Sehwefelsaure 
kann nacb D(* Kuniiudv :uu*h dazu <lim<*n, I»aryuni, wenn es in der 
Form von Sullat vorkomint. din'<*t liarbzuwri-m uud zu bestimmen, 
v'orainsgestdzt, dass k«'in Illri vnidiamlrn i t. .Man oi'hitzt diti Siibstanz 
mit etwas conc.entrirtor Sch\v«-t«'i. aur*'. ijln ir-t durrh cin Asbestfilter 
und wilscbt mit concentrirttT SobwrtrIhaurr n:irli. licim Verdiinnen 
lilllt das Daryumsultat wi«*d.T .juantitativ an-. Silicate W(*rdon durcb 
concentrirt(5 Schvvctcl>aurc nicht mirr nur : |iurcnwcisc i^oh'kst. 

Ijd.sungcn o(i<‘r Baryuniv<*i'ldndnn*'»*n, udeh.* au. scr Baryum keine 
lixen Ib'Htaiidtbcib* cntbaltcn. k'nne n tiurrli AlMiampleu mit etwas 
ubcr.scb(issi‘j;'cr Schwrfci.'aur*-. N •■rja'oni d«v Saurciihcr.scbu.SBes und 
Gliilien dcs Idick.-tandc/ in Darynin ullat \< ruandfit werden. 

2. AIh B a ry u Ill c a r }m» n a t. /n drr ma: il’' vcnlihiiiten, mit 
Ainiuoiiiak verset/.tm L»i nno' toot man Vmmfuiuiin’arlHmat in geringem 
lleber.scbusH, liis.'t den Nicdrr i-i;ia*' < ini Stnnd'm in der Wiiniie ab- 
sitzeu, flltrirt und wa.’-<*i»t mit ainiie>uiai.ali '‘unn Wasser aus. Der 
g(drocknete Ni«’der.^ehlai'' wir 1 fii’A .-n ii n-dnbt. In der WeisHgliith 
verliert (las Barvtimearb'm.ii Ki'idi-n anr* . 

(Iriissere .Meneen von A mint uji n a. .il/.m (i’lilnrid oder Nitrat) 
st(dgern di(‘ Lr»slicbkeit de, Nif tin-. l i.ia.bM : . 

Baryunisalz(* nut organi ehenS.iaifn i.'mioni dnreh dire(d(‘8 Gliilien 
iin I'latiiiti('g{d in ('arhona* mien wambit Ufrilm. Der lliickstand 
muss, zur I;(d»erinhrunL'' v<in etwa '‘- itibit tfiii nxgii in (’a.rb(»nat, mit 
Ammoniunnuirbonat iH-ifncbtft und vtui m-ntnu ‘.'f'jlnbt wanalmi. 

a. AIh K ie.sel t i no r lia r V n m. Da /.nr vdI! tan digen Auslallung 
nach diesea* .Metbode Aik<ili<flzii^-at/ r* iurd'riiidi i t. so dari die lidsung 


*) /it*itscln’. f. aimi. Clean. I’C' efo. ■ Netierb 'l iidsc-hr. l^liann. 
7, 2:>7 (iB'.Ct). 
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Wertlibestimmung des Baryumsupei'oxyds. 

keine durcli Alkohol fallbaren Substanzen entbalten. Die nicbt zu ver- 
diinnte, bocbstens scbwacb saure Losung wird mit tiberscbiissigei' 
Kieselfl-uorwasserstoffsaure und darauf mit dem doppelten Volumen 
Alkohol von ,96 Proc. versetzt nnd 12 Stunden stehen gelassen. Ein 
grosser Ueberschuss von Kieselfluorwasserstoff vermindert die Loslich- 
keit des Niederschlages in Salzsaure. Der Niederschlag wird auf ge- 
wogenem Filter mit einer Mischung von gieichen Volumen Alkohol 
und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 100 ® gewogen. 
Derselbe enthalt aber nach K. Fresenius^) noch etwa 1 Proc. Wasser; 
man erhalt daher genauere Kesultate, wenn man den Xiederschlag 
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure und etwas Flusssaure 
in Sulfat verwandelt. 

4. Als Baryumchromat siehe S. 790. 

Die maassanalytische Bestimmung der Baryumsalze ist 
im allgemeinen von wenig praktischer Bedeutung. Nur bei der Be¬ 
stimmung des Baryumoxyds odor des Barytwassers empfiehlt sich die 
Titrirung mit Normalsalz- oder -salpetersaure unter Anwendung von 
Lackmustinctur als Indicator. Die Ausfuhrung ist dieselbe wie bei 
der Titrirung der Alkalien. (Siehe daselbst.) 

Im Baryumsuperoxyd kann der Gehalt an Superoxyd nach 
Kassner^) titrimetrisch ermittelt werden nach einer Methode, welche 
sich auf folgende Reaction griindet. Bringt man Baryumsuperoxyd 
mit Ferricyankalium und etwas Wasser zusammen, so tritt schon in 
der Kalte lebhafte Sauerstoffentwickelung auf und die goldgelbe Farbe 
der Losung verschwindet beinahe ganzlich, unter Bildung einesBaryum- 
kaliumsalzes der Ferrocyanwasserstoffsaure, nach dem Schema: 

BaOa + 2K3Fe(CyN)6 = KeBaFe2(CN)i2 -f O^. 

Fugt man nun titrirtes Kaliumpermanganat bis zur Rosafai’bung 
hinzu, so wird das gebildete Ferrocyansalz wieder zu Ferricyansalz 
oxydirt. Aus dem verbrauchten Permanganat, dessen Titer in Eisen 
aiisgedriickt ist, ergiebt sich die Merge des Ferrocyansalzes, beziehungs- 
weise die Menge des in demselben enthaltenen Baryums, welche dem 
vorhanden gewesenen Superoxyd entspricht. 

Der Reclmung liegen folgende Gleichungen zu grunde, in welchen, 
der Vereinfachung halber, die Sauren nicht beriicksichtigt sind: 

lOFeO + 2 KMn 04 = + K 2 O + 2 Mn 02 

lOKiFeCye 4 - 2KUnO, lOKsFeCyg + 6 K 2 O + 2 MnO. 

Aus den drei Gleichungen ergeben sich die aquivalenten Mengen 
von Plisen, Ferrocyansalz und Baryumsuperoxyd: 

10 Fe : 10K4FeCy6 : 5K6BaFe2Cyi2 • 0 Ba02, 


4 Zeitschr. f. anal. Chem. 29, 150 (1890). — D Arch. Pharm. 228, 
432 (1890). 
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strontium. 


Qualitativer Nachweis. 

Schwefelsaure und Sulfatlosungen fallen sowohl aus vei’diiniiten, 
wie aus concentrirten StrontiumlosuDgen weisses Strontiumsulfat. Da 
der Niederschlag aber bedeutend loslicber ist als Baryumsulfat, so ent- 
stebt er in verdiinnten Losungen niclit sofort, wie dies beiin Baryum- 
niederscblage der Fall ist. In der Warme fallt das Strontiumsulfat 
schneller aus, wesbalb man, um eine Yerwecbselung mit Baryum mog- 
licbst zu vermeiden, die Beaction in der kalten Losung anstellt. Gyps- 
losung fallt sebr concentrirte Losungen sofort, yerdiinnte erst nacb 
einiger Zeit. Grossere Mengen von Cblorcalcium, sowie aucb von 
Magnesium- und Alkalisalzen verbindern die Fallung. Strontiumsulfat- 
losung fallt die Losungen des Baryums, dagegen nicbt die des Strontiums. 
Strontiumsulfatlosung kann daber benutzt werden, um Spuren von 
Baryum neben viel Strontium nacbzuweisen. 

Strontiumsulfat ist unloslicb in Alkobol, loslicb in kocbender Salz- 
saure. Die losende Wirkung von Salz- und Salpetersaure, welcbe sich 
aucb in der Kalte bemerkbar macbt, wird durch viel iiberscbussige 
Scbwefelsaure vermindert. 

Gegen scbmelzendes Alkalicarbonat verbalt sicb das Strontium¬ 
sulfat wie Baryumsulfat; durch Kocben mit Alkalicarbonat wird es voll- 
standig zersetzt. Alkalihydrocarbonate, sowie Ammoniumcarbonat, 
ferner eine kocbende Mischung von 1 Tbl. Kaliumcarbonat und 3 Tbln. 
Kaliumsulfat verwandeln das Strontiumsulfat in Carbonat. Durcb alle 
diese Umsetzungen auf nassem Wege unterscbeidet sicb Strontium- 
von Baryumsulfat. Dagegen ist eine Trennung der gemengten Sulfate 
auf diesem Wege nicbt zu erreicben, weil in Gegenwart von Baryum¬ 
sulfat stets ein Theil des Strontiumsulfats unzersetzt bleibt (vergl. S. 789). 

Ein abnlicbes Verbalten zeigt das Strontiumsulfat gegen Ammonium- 
sulfat, bezuglicb der Unterscbeidung von Calciumsulfat. Eine kocbende 
Losung dieses Ammoniumsalzes lost Strontiumsulfat nicbt, Calcium- 
sulfat dagegen vollstandig. 

Aus einer Miscbung der beiden Sulfate wird aber ein Theil Strontium¬ 
sulfat gelost, wiibrend ein Tbeil Calciumsulfat ungelost bleibt, so dass 
aucb dieses Reagens wobl zur Unterscbeidung der reinen Sulfate, 
nicbt aber zur Trennung derselben, benutzt werden kann. 
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Strontiumciiromat bleibt unttM* rin.sl^rinzHcli in 

Losung, allein das Baryumclirniiint iiillt etwas strontiumiialtig aus go 
dass zur vollstandigen Trennung, AufloHen iiiul WiiHiorlalltin erforder- 
licli ist. Das Verfahren gestaltat .sicli daniiiach bdgeiidermaassen 

Concentration der KeagentiiMi. 1. Imik* lOpruc. Losuna von 
neutralem Ammoniumchromat, evtaitiadl (iurtdi Xt*uiralisinai vonAmmo- 
niumdicliromat mit Ammoiiiak liarzustidlen: (iia Mu.sHigkeit darf im 
letzteren Dalle eher etwas saner als alkaii.scii reagiren. 

2. Eine Losung von Amnnaiianiueetat, entlialtcaid olgSalz in 
100 ccm. 

3. Essigsiiure von 1,005 spec, (lewielit. 

4. Salpetersiiure von 1,2 spec. Cewiehi. 

Ausfuhrung. Man verdiinnt die L<>sung drr (■hloride, wenn 
nothig nacli Abdampfen dtn- freiini Sanre. aut.'JOUecm, versetzt mit 
sechs Tropfen Essigsiliin? iind lallt die hei -se Fhi-sigkeif mit einem 
Ueberschuss der Ainmouiunudintmafbt-inig. Naeii ein tiiiidig(>in Stehen 
filtrirt man die kalte LOsung ab und wa^rbf dm Xi«*dt*r>ehlag, anfangs 
durcb Decantation, mit durcli AnununiniuelirMiuaf : tark 'jrlb ;''ofarbtem 
Wasser aus, bis das Filtrat inif Amin.nu.d; luid A iniuMiiiiinKjarbonat 
keinen Niederschlag mfdir glebt. Diuiatdi . rt/j nmn das Aiiswascben 
mit reinern, warmem \Va.>ser l(.rt. bi <la MitiMf. ndf neufraler Silber- 
nitratlosung versctzi, nur inudi cine "anz ••.•fiir'e I'idhlirlibraune Eiir- 
bung aniiimmt. 

Der Nieders’clilag win! in dif* S.-ba!.- znriii L-., priirt und <1;is Filter 
mit wenig warmer Salindersiiun' narhMa*ua. riim. XariidMni <Ia,.s Ilaryum- 
chromat volLstandig g(ddsi ist, verdiinfi? n.;i.n imt erhitzt, setzt 

ganz allmalilicli 5 com Amiminiiinne-rt;jf i.Hii .iajiii jiufi; . ^ viel Ammo- 
niumchromat liinzu, bis drr F. rurji n.M-f! i: i- iiiia- vnli.;i;indig vcr- 
schwunden ist. Na,c.li .-imT Si und- z if { .,ii! . n; 1’ill-r d-canlirt, der 
Niederschlag mit liei.‘ssem -r di'-rfirt , nn i na-li d-m Krkalten 
aufs Filter gebracht, wo -r mit kal'.-in W a -r bi zur kanm mehr 
sichtbaren Iteaclion mil Siiberui. nn * an -. v,.: ■ ii-as uird 

Das nun strontiiiiidV-i- Far auodaMiaa! uird na. b dem 'rrockneii 
gelinde gegliiiit (bei loO" -rtro.-Lii. : bail r u.M-a -.s. Proc. Wasser 

zuruck). Nur kei I!..! Ir- .. Ti,..., 1 w.fitrkt oin 

geriugcr Verli.a. I)i,, .-im Filter ..i.-n Z' k.- Ni,.,|. rsr,lila,<;e8 

werdeu wolil biuiii \ crMscir-ii ili‘, i’aj.i. r i . li.i. jr: , u:i - riidi ;ui der 
grunen Ftirbo dor A«r.l,r All.in !.. ii... ,i„t, r Lul'lzutritt 

oxydirt sich dtis (’lin.moxyd. in (ir >, n'.w,-:; ,i. d .r.ii ;n i,,,rii(cii ISiiryts, 
wieder vollstaiidig zn ('hn.maj. 

Die strontinmhaltigen Fibmt- w-rd-n ant /u uf/, vnn 1 ecm Sal- 
peterstiuie concentriri umi h-i -: mij Annunuial; ;in 1 A ns mnniumcarbonat 
gefallt. Da das goiallte Stroii{iinH.-arbMi!;ii -pza <'brMiu; ;iure, zuriick- 
bait, so lost man es in Cblorwa.^s-r tnU^uiiv und fallt das Strontium 
als Sulfat bei Gegonwart von Alkohul. 









Calcium. 


Qualitativer Nachweis. 

Ammoniumoxalat erzeugt selbst in stark verdtinnter Losung einen 
weissen Niederschlag von Calciumoxalat, in Wasser und Essigsaure 
fast unloslich, leicht loslicli in Cblorwasserstoff- und Salpetersaure. 

Schwefelsaure fallt verdunnte Calcinmlosungen nicbt (1 Thl. Cal- 
ciunQsnlfat lost sick in ungefabr 500 Thin. Wasser), auf Zusatz von viel 
Alkohol scheidet sich das Calciumsulfat ab. Concentrirte Losungen 
werden gefallt. Gypslosung fallt nicht (Unterschied von Baryum). 

Calciumsulfat lost sich in concentrirter Ammoniumsulfatlosung, 
besonders beim Kochen, vollstandig auf. 1st aber Baryum- oder 
Strontiumsulfat zugegen, so ist die Losung unvollstandig (vergl. 
S. 787). Heisse Salzsaure, sowie Natriumthiosulfatlosung losen eben- 
falls Calciumsulfat auf. Ammoniumcarbonat verwandelt dasselbe schon 
bei gewohnlicher Temperatur in Carbonat. 

Kieselfluorwasserstoffsaure bewirkt keine Fallung, weder in wasse- 
riger, noch in der mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzten Losung. 

Kaliumdichromat fallt weder concentrirte noch verdunnte Losungen. 

Normales Kaliumchromat fallt verdunnte Losungen nicht: in weniger 
verdiinnten Losungen fallt auf Zusatz von viel Alkohol Calciumchromat 
aus. Der Niederschlag entsteht nicht bei Gegenwart von Essigsaure, 
auch dann nicht, wenn man Alkohol zufugt. 

Ammoniak, Alkalilaugen und Natriumphosphat verhalten sich 
gegen Calcinmlosungen wie gegen Baryum- und Strontiumlosungen. 

Ammoniumcarbonat oder Alkalicarbonate erzeugen einen Nieder¬ 
schlag vou Calciumcarbonat, welcher in Chlorammonium loslich ist, 
beim Stehen aber wieder ausfallt. 

Chlorcalcium und Calciumnitrat sind in absolutem Alkohol, sowie 
in einer Mischung von Alkohol und Aether loslich. 

Calciumsalze ertheilen der Bunsen’schen Gasflamme eine gelb- 
rotbe Farbung, 

Sulfat, Carbonat etc. befeuchtet man vorher mit Salzsaure. 

Das Calciumspectrum ist besonders an den Linien cc und zu 
erkennen (siehe Spectraltafel). 
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Q,ualitativei‘ Xucliweis <les IJaryums, Strontiums und 

< 'alei inns 

oline liiilfe tier Spi'ctnilunalvse. iiach ll, i''reseu ius i). 

Naclideiu man im dfi* ijualitativen Analyse silinintliclie vor- 

hergeheiide ]\Ietalle, wit* hvi Baryuni uiul Stroiitiiim S. 7s:; und S, 788 
angedeutet, abgestdiieden, erlialt iiiaii dit- drtd alkalisclien Erden 
durcli Fiillen niit Aiminmiak und Aiaiunniuniearhnnat als Carbonate. 

Man lost die ausg<*waHchenen Carbonatt* in verdunnter Salpeter- 
siiure, venlainpft die Ldsung in einer kbdnt'n Bor(a‘lIansc}iale zur 
Trockne, erhitzt dit‘selbe auf eint'r iMsi'iiplattt*. li) bis lo Miimten lang 
ziemlich stark (die 'I’emperatur kann tdiue Naaddlit*!! auf IHO't steigen), 
bis der Ruckstand nieht mt*hr nach Saljtetm’saure tderbi und eine kalte, 
auf die Schale gel(‘gte (iiasjdatte k« iuen Be tdilag von Wasserdampf 
melir zeigt. Den Rindvstaml zi'rreibt man uninitt^lbar natdi dem Er- 
kalten (Calciumnitrat ist /.erilit.’sslieb! t zurr.-i trMck(*n, darauf mib 5 bis 
10 ccm einer jMiscliUng von gbdfln n 'rbeibm Actht*!* mid absolutem 
Alkobol, llltrirt natdi tdnigen Minuim liii* I,., iiny a!i und wascht den 
Riickstand vi(*rmal mii kb‘im‘n Menm-n Art lier.aiknli(d ;ius. Der Riick- 
stand besteht aus dt‘ii Nitralen tbs Darviim.: and Strontiums, nebst 
wenig (bilciumnitrat: das bilirat enthalf <la ('alcinmnit rai, bei iiicbt 
genugend vorsitdiiigem Arla*itfii au-di vnn Strtmtiunmitrat. 

Kntsteht lieim V»‘rstd/.(*n d»‘- k ilt rat init /.wtd Trdptbn verdiumter 
Schwtd’elsilun^ ein irgt'iid erlnddiidti-r Nicdci* tdila"', -n kann derselbe 
nnr CaI (d uin sulfat .s»dn and tdnr writrrr 1'laif uii'.' dt^ssollxm ist un- 
ndtliig. Kin s-elir gcriiiLo-r NiiMli-r. riioii/ k oiutr :tb*'!‘ aindi von gelbstein 
Strontium luu’riihron. In dit'srm tallr \. rini tdif m.-m dii* la’lsung init 
etwa, detail Wassor, Vfrdiin.-trt dtai A«t iitTaljoibol. rinint* Tropfen 

Ainmttniak uiul otwa l y Animoniuin uit;it liiii/.u uiid (ahitzt zuin 
Siedtui. Iliordnndt wirtl nur Ca I<• i u m . II1 fa t ■‘clo f und kann iin Kiltrat, 
nach gaiiz sehwatdirm An.ino'rn iint k. i”. mho. duisdi Zusatz einiger 
Troptbii /Uumtuu’uninxalat orkanut wiaairn, I)»t t )x:i laiuicdcrscliiag 
eiitsttdik stifort, iidfi’, wonii imr S|i;i!rii v» i handfii : ind, iiatdi einigem 
Stelien, und kann iiiidit vui Sti-nntiuni hrrruhrfii, wril die Spuren 
Strontiumsullal, widttht* in die ctiiiei ntrirfi’ Ainm"uiuii! iiltatkisung uber- 
geh(‘n, bei (Jegeiiwart von etwa, irein' V. i" aurr dureli Ammunium- 
oxalat iiielit g(d’;illi wtualen. 

Dieliei der Aeihei-;ilkobolb(diaiid!uu‘„^ unij;(*lr»rt “*d)li(‘l)(uieii Nitrate 
von Ikiryum und Strontium bk-t man in i twa liuirrm hrissem Wasser, 
filtrirt, wt'ini not big, s/iiiert mit dn-i bi ■ vi**r rroj.fcn Kssigsilure an, 
erhitzt zum Sitalen and s(*tzt allmablioii noutrab" Kaliuimdironiat liinzu, 


Zeitsdir. f. aiialyi. Clnmi. ,‘$2. ui;: M-a.; . 
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bis die Losung geibe Farbe zeigt, und lasst nocbmals aufkoclien. Tritt 
dabei.Gerucli nacb Essigsaure auf, so fiigt man noch etwas Kalium- 
cbromat binzu. Baryum fallt sogleich, Spuren desselben nacb einigem 
Stehen, als bellgelbes Chromat aus. (Siebe die Grundlage dieser Tren- 
nung S. 789.) 

Man liisst etwa eine Stunde stehen, filtrirt und setzt zu einem 
kleinen Theile des Filtrats etwas Ammoniak und Ammoniumcarbonat. 
Entstebt ein irgendwie erbeblicber Niederscblag, so kann derselbe obne 
weitere Priifung als Strontiumcarbonat angeseben werden. Entstebt 
dagegen kein Niederscblag oder nur ein ganz geringer, so verdampft 
man den ganzenRest des Filtrats aufZusatz von einem bis zwei Tropfen 
Salpetersaure bis auf 10 bis 20 com und versetzt diese mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat. Bildet sicb aucb jetzt kein Niederscblag, 
so ist Strontium nicbt zugegen. Ein geringer Niederscblag aber kann 
ebensowohl von Strontium- wie von Calciumspuren berrubren. Man 
filtrirt denselben ab, lost ihn nacb dem Auswascben in einigen Tropfen 
verdilnnter Salzsaure, verdampft die Losung zur Trockne und erwarmt, 
bis die Saure verjagt ist. Den geringen Riickstand lost man in 1 bis 
2 ccm einer Mischung von 3 Tbln. Wasser und 1 Tbl. x\lkobol, versetzt 
mit einem Tropfen der Losung von neutralem Kaliumcbromat und er- 
hitzt bis zum eben beginnenden Sieden. Ist Strontium vorhanden, so 
scbeidet sicb sogleicb, oder nacb einigem Stehen in der Warme, ein 
feinpulveriger, gelber Niederscblag von Strontiumcbromat aus. 

Bloxam grlindet den Nacbweis des Calciums neben Strontium 
auf folgende Reaction. Versetzt man eine ammoniakalisch gemacbte 
Losung von Calciumsulfat mit einer geringen Menge einer Losung von 
x4.rsensaure und reibt die Glaswand mit dem Glasstabe, so setzen sicb 
an den geriebenen Stellen Streifen von Calcium-Ammoniuinarsenat an. 
Dieses Salz ist fast ebenso unloslicb wie Calciuraoxalat, zeigt aber deut- 
lichere Krystallisation. 

Handelt es sicb um den Nacbweis geringer Mengen Kalk in rela- 
tiv viel Strontiumsalz, so fallt man die cblorwasserstoffsaure Losung 
mit Scbwefelsaure, filtrirt das Strontiumsulfat ab, und stellt die Reaction 
im Filtrate an. Die geringen Mengen von Strontiumsulfat, welcbe 
in die Losung iibergegangen sind, geben die Reaction nicbt. 

Ueber die Empfindlicbkeit der Reaction geben folgende Zablen 
Aufscbluss. Etwa 2 mg Calcium neben der 50fachen Menge Strontium 
geben eine reicbliche krystalliniscbe Fallung; der Niederscblag von 1 mg 
Calcium neben der lOOfachen Menge Strontium erscbeint nacb einigen 
Minuten. Um die letztere Menge von Calcium neben der SOOfacben 
Menge von Strontium zu erkennen, verdampft man das Filtrat von der 
Sulfatfallung auf ein kleines Voluraen, versetzt mit Ammoniak, filtrirt 
einen entstandenen Niederscblag von Strontiumsulfat ab, fiigt zum Filtrat 
etwas Arsensiiure und reibt die Glaswand. Der Kaliumniederscblag 
erscbeint in einigen Secunden und kann mit Hlilfe des Mikroskops 
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identificirt werden. Die Reaction kann zuiu sc.hnellen Nacliweis yon 
Calcium in kiluflichem Strontiumnitrat und -carhonat bemitzt werdeni). 

Gewiclitsanalytisclie (l<^s Calcimas. 

1 . Als Carbonat. Die Fiilluni,^ dm* init Aiuinoniak versetzten 
Losung mit Ammoniumcarbonat wird in dt*r.st‘lbeu Weise wie bei der 
entsprechenden Bestiiiimung des Baryiiiiis ausgtduhrt (S. 784). Das 
Calciumcarbonat darf niir gaiiz ^<cll\va<!ll bis zuni constanten Gewicht 
gegliiht werden. Durcli Befiuichten niit. Aiiunoniuincarboiiat und 
erneutes Gluhen und Wiigen muss man sich davon iiborzeiigen, dass 
beim Gluhen kein Kolilensaureverlu.st statlgidundmi hat. 

Zur Filllung als Oxalat viTstdzi man di«* scdiwacli animoniakalisch 
gemachte, zum Sieden erhitzte Lmsiing mit rinmii geringen Ueberschuss 
Yon Ammoniumoxalat und liisst dmi Nirderschlag wenigstcns sechs 
Stunden in der Wilrme absitzen. Zur I*.r/ielung nines leieht filtrirbaren 
Nieder.schlages fiigt man das Ih'agens zu(*rst tro{dVuweis(i, uiiter Um- 
rtihren, hinzu und vcrstilrkt di«* Zugaht* nat*h und mudi. Das Aus- 
waschen geschicdit mit heissem WassiT ziu-rst dundi Decantation, nach- 
her auf dem Filter. Den rmcli feuehtmi Niedm-sehlag siddilgt man ins 
Filter ein, trocknet ihn im Platintiegri lud aufgelegtmu Deckel und 
Yerstilrkt die Flamme erst, wenn keine Wasserdiimpie melir entweichen, 
wobei man den Tiegi?! blliud. Naehdeni iias i 'ilter bei nidglichst nie- 
driger Tem])ei*atur verbranut ist, s(‘lzi man dn - gt linde (iluhen fort, 
bis alles Oxalat in Carbonat nmgewamlelf i.st. Di(* Deb.-indlung des 
letzteren bis zu erreicbter (iewiebtscimstaiiZ I't die. «*llie \vi(* vorliin. 

2, Als Ox yd. Das wiedcrbolte Oliilim und W'ilgen des (.lalcium- 
carbonats bis zur Gewiiditscoiistauz k;inu man umgebeu, wenn man 
das Carbonat durch etwa viertelsliindiges Frliltzeu bfi W’cissgluth iiber 
dem Geblilse in Oxyd verwandrlt. In dt r Ib'ocl gmiiigi. daim ein 
nochmaliges kiirzen^s (Iliiloai, um eon tantes Oewie.hi zu erzielen. 
Diese Methode ist dm* m’wjihiileti vmv.u/ieben. 

8. Als Sul fat. Anwnnlbarkrit und An fiibrnng siiid diiiselheii 
wie bei der entspreidienden iJe.-i iininung de: Struntimns. Da.s Volumeii 
des zuzusetzendeii Alkohols muss ilas Id virribehc d.-s klussigkeits- 

volumens betragen. 


Maassanuly<is<‘li<^ ralriiiiiis. 

Die Titrirung des Calcdumoxyds lairr 1 lydnoivd.'^ i t diesolbe wie 
diejenige des Ibiryts, ]a;zw. der Alkalien. 

Die titrimetrisfilu; Bestinunuiig d*‘r raleiuiti. alze grimdet sich auf 
die Ausfallbarkeit des Calciums dureb geinessem*. i‘ibt‘rscbussige Oxal- 


D Crookes, Select Methods, S. -17. 
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saure und Zuriicktitrirung des Ueberschusses der letzteren mittelst 
Permanganat. Die zu faliende, in einem Messkolben befindlicbe Losung 
versetzt man mit Zebntel-Normaloxalsaure, macbt mit Ammoniak alka- 
liscb, erbitzt zum Sieden und fiillt nacb dem Erkalten bis zur Marke 
auf. In einem aliquoten, durch ein trockenes Filter abfiltrirten Theil be- 
stimmt man alsdann die uberscbiissige Oxalsaure mit Permanganat. 

Aus den Grleicbungen: 

MnaOy + lOFeO = 2MnO + SFegOg, 

+ 5CaC2 04 = 2MnO + IOCO 2 + 5CaO 


ergiebt sich, dass 10.56 Ge'w.-Tble. Eisen 5.40 Gew.-Thln. Calcium ent- 
sprechen. Mit Hiilfe dieser Zablen berecbnet man aus dem bekannten 
Eisentiter des Permanganats leicbt den Calciumgebalt der Losung. 

Die Bestimmung von Calciumoxyd bezw. Hydroxyd neben 
Carbonat kann unter Anwendung von Phenacetolin als Indicator 
bewirkt werden. Letztere Substanz farbt sick mit dem Hydroxyd 
blassgelb, mit dem Carbonat intensiv roth, mit Sauren goldgelb. Giebt 
man daher zunaclist so viel Normalsalzsaure binzu, dass die gelblicbe 
Farbe in die rotbe umschlagt, so entspricht das verbraucbte Yolumen 
Saure der Menge des Hydroxyds, wabrend die weiter bis zum Ueber- 
gang in Goldgelb zugesetzte Saure das Carbonat angiebt. 


Treimiing des Calciums you Baryum. 

Im weiteren Yerlaufe seiner kritiscben Untersucbung uber die 
Trennungsmethoden der alkaliscben Erden batFresenius eine grosse 
Anzabl der zur Trennung des Baryums von Calcium gebraucblicben 
Metboden gepriift *). Danacb sind folgende Metboden als kaum oder 
gar nicbt braucbbar zu bezeicbnen. 

a) Fallung des Baryums durcb Scbwefelsaure aus nur we nig 
Salzsaure entbaltender Losung. 

b) Auszieben des Calciumsulfats durcb Natriumthiosulfat aus einem 
Gemiscb der beiden Sulfate. 

c) Umwandlung des Calciumsulfates in Carbonat durcb kalte 
Digestion des Sulfatgemiscbes mit Ammoniumcarbonat. 

d) Trennung durcb Fallung und Digestion mit einer concentrirten 
Losung von Ammoniumsulfat. 

Eine vollkommene Scbeidung des Baryums vom Calcium wird 
dagegen durcb das 

1 . Chromatverfahren erreicbt, wobei man genau so verfabrt, 
wie S. 789 fiir die Trennung des Barynms und Strontiums bescbrieben 
wurde. 



p. 

■i 

' I • 

m'-- 

lUkl- 
, ! ■ 





Zeitscbr. f. analyt. Cbem. 30, 18, 452, 583 (1891). 
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In dem ammoniakaliscli gemachten I iltrat wird das Calcium durch 
Ammoniumoxalat oder -carbonat geiallt, wodurcli in beiden Fallen 
chromfreie Niedersclilage erbalten werdcii. 

Kommt es nicht auf den lidclisten Grad voii Genauigkeit an, so 
kann man es bei einer einmaligen Fiillung des Baryumchromats be- 
wenden lassen. 

2. Nicht ganz vollstilndige Sclieidung (vvegtui dcr geringen Los- 
lichkeit des Kieselfluorbaryums in verdunntein Alkohol), aber noch be- 
friedigende Resultate liefert die .Fiillung dt^s Gary urns durcb 
Kieselfluorwasserstoffsaure in lolgender Ausli'dining. 

Man filllt die etwa 0,5 g Oxyde in der Form von Cldoriden ent- 
haltende, ca. 130 ccm betragende Losung inif riberschiissiger Kieselfluor- 
wasserstoffsaure, fiigt nach Yerlauf tuner halbtui Stunde Vu Volumen 
Alkohol (96proc.) hinzu und lilsst das Gauze 12 Stnndeii lang stehen. 
Das abfiltrirte Kieselfln orbary urn wird init cumu’ Miseliung von gleiclien 
Theilen Wasser und Alkohol nur kurz ansg(‘was(duui, das Filtrat bei 
Seite gestellt und der Niederschlag daim .studisinal init kaltem Wasser 
digerirt und ausgewaschen. Die Auswaschung mil kaliem Wasser hat 
den Zweck, dem Kieseltluorbaryuin das beigcunengte Kii’Sidlluorcalcium 
zu entziehen, was durch Wasclieii mit verdi'miitem Alkohol nicht nnig- 
lich ist. Hierbei gebt aber aneli etwas Ihirvums:ilz in Li’ksung. Uin 
dieses zu gewinnen, concentrirt man das wiissorige h’iltrat durch 
Abdampfen, fiigt etwa vier d'rojd’en Ki(‘.a'itlnor\va'*:s(*rsioirsanre und 
Y?, Volumen Alkohol hinzu. Nacli einigiui Slund(ui wird hltrirt, mit ver- 
diinntem Alkohol ausgewa.sehen und di<‘ beidi-n narvniuniederschlage 
zusaminen in Sulfat verwandelt (S. T.so). 

Die beiden, den Kalk enthaltciKhui Filtrait‘ wcuahui mit Scliwefel- 
silnre unter weiterem Zusatz von Alkohol getiilit, nnd das ('alcininsulfat 
mit Alkohol gewaschen und als solches b«‘.-iimmf. 

3. Fine noch wcniger vollstilndige Scdioidung, aber ieidmischen 
Anforderungen genugende Resultate lieleri diti khillung des naryuois 
durch S ch we fel silure in mit Salzsiluro stark a. n g esilii erter 
Losung. 

Filllt man eine Calcium und Garvuin enthaliemh* Lbsung mit ver- 
diinnter Schwefelsiliire, so fiillt auch dann etwas (kabdumsiilfat mit, 
wenn eine weit grossere Wassernuuige vorhandeii ist, als zur Losung 
des Calciuinsulfats (‘rfordert w’ird; starkt‘s Ansiiueru mit Salzsilurc wirkt 
der Fiillung des Calciums entgegeii, orhbiit aber ditt Loslichkeit des 
Baryumsulfats; letzterer kann wdeder dundi eimm gross<*n llebcrscliuss 
von Schwefelsilure entgegengewirkt werden, wodiii-cdi aber andererseits 
die Gefahr gesteigert wird, dass Calciumsuli'at mit ansi a lit. Fs bestehen 
somit bei der Trennung durch iiberscbussige Scliwelelsaiire in stark 
salzsaurer Losung zwei entgegengesetzt wirktmdo Fe]iler(|uellen, die 
sich unter giinstigen Umstiliiden ausgleichen kbnnen. Die, Praxis hat 
gezeigt, dass man namentlich dann durch Ausgleichiuig gute Resultate 
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^rhalt, wenn man die Losung stark verdtinnt und die Schwefelsaure 
mur in geringem Uebersckuss anwendet. 

Man verfahrt in folgender Weise. Die Losung wird, je nacb dem 
Kalkgebalt, auf 600 bis 900 com verdiinnt, mit20 com 22 proc. Salzsaure 
Tersetzt, erbitzt und mit einem geringen Ueberschuss vei^dunnter 
Scbwefelsaure gefallt. Nach 12 stiindigem Stehen wird das Baryum- 
sulfat abfiltrirt und in gewobnter Weise weiter bebandelt. 

Aus dem eingedampften Filtrate scbeidet man den Kalk nach dem 
¥ersetzen mit Ammoniak durcb Ammoniumoxalat ab. 


Trennung des Calciums von Strontium. 

Die Prufung der verscbiedenen Trennungsmetboden durcb Frese- 
nius^) bat ergeben, dass zu einer wirklicben Trennung der beiden 
Metalle nur die von Kose verbesserte Stromeyer’scbe Metbode, 
welcbe auf der Loslichkeit des Calciumnitrats und der Unlosiicbkeit 
des Strontiumnitrats in Aether-Alkobol berubt, empfoblen werden kann. 
Fresenius fiibrt die Trennung in nacbstebender Weise aus. 

Man verwandelt die Salze zunacbst in Nitrate, was bei Carbonaten 
keine Scbwierigkeit bietet. Was die Umwandlung der Chloride an- 
langt, so macbt Jannascb darauf aufmerksam, dass diese selbst 
durcb wiederboltes Abdampfen mit grossen Mengen von starkster Sal- 
petersaure nur unvollkommen in Niti'ate ubergeben, so dass nicbts 
ubrig bleibt, als die Chloride zu losen und sie durcb Fallen mit Natrium- 
carbonat zunacbst in Carbonate und letztere in Nitrate zu verwandeln. 
Die Nitratlosung wird zur Trockne verdampft, der Ruckstand im 
Trockenscbrank andauernd bei 130^ getrocknet, darauf fein zerrieben 
und filnfmal mit je 5 ccm eines Gemiscbes aus gleicben Yolumen wasser- 
freiem Aetber und absolutem Alkobol, unter Zusammenreiben beban- 
delt. Die erbaltenen Losungen giesst man in ein Kolbcben ab, erbitzt 
den Ruckstand zuin Verdunsten des nocb anbaftenden Aetberalkohols, 
lost in Wasser, verdampft und trocknet von neuem bei 130*^. Darauf 
bringt man das fein geriebene Pulver so vollstandig wie moglicb in 
das Kolbcben und spiilt das Scbalcben dreimal mit je 5 ccm Aetber- 
alkobol nacb. Nacbdem das Kolbcben unter baufigem Umriibren 
24 Stunden gestanden bat, iiltrirt man durcb ein kleines Filter und 
wascbt das Strontiumnitrat, anfangs durcb Decantation, wiederbolt 
mit je 5 ccm (im ganzen mit 60 ccm) Aetberalkobol aus. 

Der Ruckstand wird in Wasser gelost und das Strontium durcb 
Scbwefelsaure, unter Zusatz von Alkobol, gefallt und als Sulfat bestimmt. 

Die Aetberalkobollosung wird zur Fallung des Kalkes direct mit 
Scbwefelsaure versetzt. 


D Zeitscbr. f. analyt. Chem. 32, 189 (1893). 
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Treimung des Bai*yums, Stroutiuiiis uiid Calciums. 

Dieselbe ergiebt sicb aus den von F resen ins ausgefuhrten Unter- 
suchnngen iiber die Einzeltrennungen ^). 

Man kann entweder a) aus einem Gemiscli der drei Nitrate das 
Calciumnitrat durcb Aetlieralkobol ausziehen und aus der Losung des 
Riickstandes das Baryum als Cbromat absclieiden (eine Trennung, 
welcbe scbon als qualitative besclirieben wurde) (S. 792), oder b) aus 
der Losung der Chloride zuerst das Baryum als Cliromat abscheiden, 
dann im Filtrate Strontium und Calcium als Carbonate ausfallen und 
dieselben nach der Ueberfuhrung in Nitrate durcli Aetlieralkobol 
trennen. 

a) Die Carbonate werden in einem Piundkolben in moglichst wenig 
Salpetersaure gelost, die Losung zur Trockne verdampft und der Riick- 
stand, unter Absaugen der Luft, auf dem Sandbade vollstiindig aus- 
getrocknet. Zum Biickstande fiigt man 15 ccin einer Mischung von 
gleichen Volumen Alkohol und Aether und digerirt im verschlossenen 
Kolben unter haufigem Umschiitteln 12 Stunden king in der Kalte. 
Danach wird filtrirt und mit Aetlieralkobol ausgewasclien, bis das Fil- 
trat keinen Yerdampfungsriickstand inehr zeigt. 

Nachdem man das Filtrat nock weiter mit Alkohol versetzt hat, 
fallt man das Calcium als Sulfat und bestimmt es als solclies. 

Die zuruckgebliebenen Nitrate von Baryum nnd Strontium lost 
man in Wasser und trennt die Metallc nach dem Chromatverfahren 
(S. 789) mittelst doppelter Fallung. 

b) Man fiihrt die Carbonate in neutrale Chloride (iber, lost diese 
in 300 ccm Wasser und fallt das Baryum doppelt nach dem Chromat¬ 
verfahren (S. 789). 

Filtrate und Waschwasser concciitrirt man ;iuf Zusatz einer ge- 
ringen Menge Salpetersiiure, fiillt Strontium uiid (hilcium durch 
Ammoniak und Ammoniumcarhonat als (hirhonatc, fiilirt dieselben in 
trockene Nitrate fiber und trennt diese durch Aiitheralkohol. 


Specielle Metlioden. 

Zur Bestimmuiig des im gehranntiiii Ivadk (aithaltenen 
Calciumoxyds beliandeln Stone und Scheuch die Probe mit einer 
lOproc. Losung von B-olirzuckei*. V<m einer solcdien Losung sind 
150 ccm erforderlich, urn Ig Calciiimoxyd zu loscai. Calciiuncarbonat, 

^) Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 312 (1808). — *’) Journ. Amer. Chem. 
Soc. 16, 721 (1894). 
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Magnesia, Thonerde und Eisenoxyd bleiben dabei ungelost. In der 
Losung bestimmt man den Kalk entweder gewicbtsanalytiscb durcb 
Fallen mit Oxalsaure oder einfacber durcb Titration mit Y 5 - Normal- 
salzsaure unter Anwendung von Tropaolin oder Rosolsaure als Indicator. 

Analyse des Calcinmcai'bids. 

Bei der Untersucbung des Handelsproductes kommen in betracbt 
1 . die Gesammtausbeute an Gas, 2 . die Verunreinigungen, welcbe aber 
praktiscb nur insofern von Bedeutung sind, als sie Gasarten entwickeln, 
die sicb dem Acetylen beimengen, wie Phospborwasserstoff, Scbwefel- 
wasserstoff und Ammoniak, und welcbe daber im Acetylen selbst be¬ 
stimmt werden. Die drei genannten Gasarten sind als scbadlicbe an- 
zuseben, wabrend die geringen Mengen von beigemiscbtem Koblenoxyd, 
WasserstofP, Stickstoff und Sauerstoff obne Bedeutung sind. 

Probenahme. Bei der leicbten Zersetzbarkeit des Calcium¬ 
carbids durcb den Wasserdampf der Luft und der grossen Ungleicb- 
formigkeit der Stiicke berubt die grosste Scbwierigkeit der Analyse in 
der Herstellung einer guten Durcbscbnittsprobe. Lunge und Ceder- 
creutz^) empfehlen, die Stiicke scbnell nur bis auf Erbsengrosse zu 
zerkleinern, dieses grobe Pulver zu miscben und fiir die Probe minde- 
stens 50 bis 100 g abzuwagen, Ein viel ricbtigeres Durcbscbnittsmuster 
erbalt man durcb Zerkleinern von faustgrossen Stiicken, die man aus 
verscbiedenen Tbeilen der Scbmelze entnimmt, in einer gescblossenen 
Kugelmuble, in welcber zugleicb die Miscbung stattfindet. In diesem 
Falle geniigen 10 g Einwage und viel kleinere Gasmessapparate, da 
eine solcbe Menge Carbid nur etwa 3 Liter Gas entwickelt. 

Die Gasmessung. Die Bestimmung der Gasausbeute gescbiebt 
im allgemeinen auf die Weise, dass man die Probe in einem Zer- 
setzungsgefass durcb Wasser zersetzt und das entwickelte Gas Tiber 
Wasser in einem Gasometer oder einem abnlicben Apparat auffangt, 
welcber gestattet, das Gasvolumen zu messen. Ueber die Grosse der zu 
benutzenden Messapparate geben folgende Zahlen Anhaltspunkte. 100 g 
cbemiscb reines Carbid, Ca C 2 , wiirden 40,625 g reines Acetylen liefern, 
welcbe bei 0^ und 760 mm Driick im trockenen Zustande einVolumen 
von 34,877 Liter einnehmen. Das technische Product sollte nicbt 
unter 30 Liter (unter denselben Bedingungen gemessen) liefern, ein 
Yolumen, welches bei gewobnlicbem Druck, bei Zimmertemperatur 
uud im feuchten Zustande eineu Raum von 40 Liter einnehmen kann. 
Zum Auffangen dieser Gasmenge benutzt man den in Fig. 68 (a. f. S.) 
dargestellten Apparat. 

In einem cylindrischen, mit Wasser gefiillten Blecbgefasse wird 
mittelst Rollen und Gegengewicht ein Blecbcylinder scbwebend erlialten, 


9 Zeitschv. f. angew. Cliem. 1897, S. 650. 
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dessen mit Gas gefullter Inlialt mit Iliilfe c*ine.s Zeigers d auf einer 
am Gestell c augebracbten 'rheiluiig abgc‘leM‘n wia-deu ^ kann. Beim 
Eintauchen der Glocke ontwciclit die? Luit bezw. das Gas durch das 

iiu I)(sd<('l. arigebrachte 

ilabiirohr b. Das m 
sfitli(di bethullicbenZer- 
stdzuiigso-efilsse ent- 
wirkfltc (rjts stromt 
durch cin Cnniunirobr a 
uiid fill ini Deckel be- 
Iliihnstuck in 
di(‘ (Jloitke. Kin in 
(ieni Dc(‘-kcl aiigebracb- 
tes hhuM'ksilberrnano- 
nndcr zeigt an, ob das 
Gu'- Ihuiu Ablesen des 
\<ilunicris. sich miter 
dciii at inusphilriscben 
Druck hciiiidet. 

A ndci'c < J asmess- 
ajiparatc sind woiter 
uiit»*u 1 m‘ -f}iri(‘ben. 

\ t'ru «‘ndct, man als 
-igktai Wasser, 
" inu dasscllie, da 
A<-. 1 vh*!! zicnilicli ioiclit 
I • iifh 1:1 . zuvor mit 
dem Gas g(*sjittigi wciabni. Dc.'-,'»‘r iirniiizt n!.;ii cnncnitriric Koeb- 
salzb’isuug, W(d(dic nur sebr wmig Aci tv!* :! .i:iininin!t, thicli muss aucli 
diese fiir geiiaucia; {>c,-timmungt’ii cii»iii;n uiit ti' i.i <t i h*‘ 11:1 ndc.lt sinn. 
Man kann In dicseiii t'allc die v(ui rucu uud .^chitiG (‘inpiolilene 
Sebiebt von ()livcn('d, mit \v»dc}i»'r du- W s »•?% c* ! zu hcd(‘.ck(5n 

ware, entbebnm. Olivenrd :d> nrifiit I.iiu' *• und < ede lu-.rcutz 

ebenfalls Acciylcu mid miis.tf .'li <* :ujc.'- :n tuncit "c. ;itt igtiuu Zu- 
stande zur V(‘r\v(unluiig kmniueu. 

Zei'setzung d «* s (’arhids. Du- G.i t-iu z cL* lung kann eiit- 
weder In der Wcisc btnvirkt \N erd(-n. d,; , man »li'' .i n-'cwngem* I’nibc 
Calciunicarbid in cin tncd^tnitv /.•■r, • tziiii" ;,•«•!.{, und das y,ur 

Zersetzung diencnd<* \Vass(‘r ail.- • innn '‘•■[..■idit rie :.t m zalrnglcn iasst, 
Oder aucli umgekehrt, imbmi man die in eim ij; i»..i r-br .'ihgewogeiifi 
Substanz zu dmii im Zerseizuiig.-gefa r l.* !in i.n i;- n \\ a: . er alliuiili- 
lick zugiebt. 

Zii lotzterem Verfahrcn dieiit de?- von Lun-/« un i (‘ r d c rc ngiiz-) 


Fig. G8. 



d Chem.-Ztg. 21, s;:. US'.iT;. 
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benutzte Apparat Fig. 69. Das Gefass a wird mit concentrirter Koch- 
salzlosTing gefiillt, h ist das die Probe enthaltende Glasrobr, durcb den 
Kautscbukschlauch c mit d verbunden. Eine auf den Scblancb ge- 
setzte Scbranbenklemme d ge- 
stattet, das Zugeben des Car- 
bids zu reguliren, um eine zu 
stiirmiacbe Gasentwickelnng 
zu verhindern. Die Zersetzung 
kann durcb Umschiitteln des 
Gefasses bescbleunigt werden 
und ist in wenigen Minuten 
beendet. Dieses Yerfabren bat 
den Yortbeil, dass man das 
Zersetzungsgefass nicbt vor 
jedem Yersucbe auszutrocknen 
brancht, wenn man nur dafiir 
sorgt, dass der Scblaucb an 
dem dem Robre 1) zugekebrten 
Ende trocken ist. Die Yerbin- 
dung des Zersetzungsgefasses 
mit dem Gasometer zeigt 
Fig. 68. 

Die Reduction des gefundenen Gasvolumens auf 0^ und 760 mm 
Druck geschiebt nacb der Formel S. 357 oder mit Hiilfe von Tabellen. 
Hat man concentrirte Kocbsalzlosung als Sperrfliissigkeit benutzt, so 
kann die Correctur fur die Wasserdampfspannung wegfallen. 

Andere Messapparate. Stebt das in Fig. 68 dargestellte 
Gasometer nicbt zur Verfiigung, so kann man sicb mit dem von Bock- 
mann undYanino benutzten Apparate, Fig. 70 (a. f. S.), bebelfen, docb 
musste die Flascbe- bei einer Einwage von 50 g einen Inbalt von 
20 Litern baben. 

Nacbdem die Flascbe bei aufgericbtetem Rohr p mit Kocbsalz¬ 
losung gefiillt ist, verbindet man sie mit dem Zersetzungsgefass und 
neigt das Ausflussrobr p , dessen Miindung in eine Spitze ausgezogen 
ist, damit sicb in derselben nicbt so leicht Luftblasen bilden, so weit, 
dass einige Tropfen Wasser ausfliessen; alsdann stebt die Luft im 
Iiineren des iipparates unter dem Druck der Atmospbare. Wabrend 
der Gasentwickelung lasst man das ausfliessende Wasser abwecbselnd 
in zwei graduirte Cylinder iibertreten, wobei man das Rohr jp, um 
Druck im Inneren zu vermeiden, entsprecbend neigt. Ist die Gas¬ 
entwickelung zu Ende, so giebt man dem Rohr p die Stellung, bei 
welcber eben nocb einige Tropfen Wasser ausfliessen, so dass also 
das Gas wieder unter atmosphariscbem Druck stebt. Das gemessene 
Yolumen des ausgeiaufenen Wassers giebt das Yolumen des Gases 
genau an. 

Classen, Specielle Methodeu. I. 


Fig. 69. 
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Calcium. 


Bamberger i) verbiiidet dieFlasclie A (Fig. 71), welche in 0,1 Liter 
eingetlieilt ist, mit einer zweiten gleich grosscn blaselie welclie sich 
auf einem verscbiebbaren Gestelle befindet. XMchdem die Gasentwick- 


Ki^^. 7<i. 



lung aufgebort hat, bringt man die Gb<‘rt!a<dicii (ier Flii.s.sigkeiteii in 
beiden Flaschen auf das.s(‘]i)e Niveau mid lie t das G.'isvolinneii ab 

FiL^ 71. 



Burcli Ileben dei /> kann .1 wied«'r urrden, mid man 

benutzt auf diese Weim* imiiKa- .-im* luii Aemvimi !.''e. ktliide Suerr- 
nussigkeit. 

Andere Fn t w i c k 1 u iigs a p j, a r a f e. La m b.-rger ”j benutzt 
en in Fig. 71 gezei{;hnel(.‘n Apparat, webdi* r an - « iner zwelhal.sigen 


Zeitsehr. f. aTie:e\v. (Jli<*iii. isies. S. -j.i:;, 


’) {.nr. c.it. 
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Flasche Yon etwa 400 ccm Inlialt besteht, in welche man 50 g Carbid 
bringt. Man bedeckt den Boden der Flascbe zweckmassig mit einer 
Scbicbt Asbest, nm das Springen des Glases infolge der Erbitzung zu 
Yermeiden. Der aufgesetzte Tropffcricbter G fasst ca. 250 ccm und 
wird mit einer 15- bis 20 proc. Kochsalzlosung gefiillt, welche man 
langsam auf das Carbid tropfen lasst. Die Kochsalzlosung hat nicht 
allein die Eigenschaft, nur geringe Mengen Acetylen zu absorbiren, 
sondern sie massigt auch die Einwirkung des Wassers auf das Carbid. 
Die Rohre.i) wird mit Baumwolle gefiillt. 

Das beschriebeneZersetzungsgefass war you Bamberger urspriing- 
lich fur die gewichtsanalytische Ermittelung der Gasausbeute be- 
stimmt. Zu diesem Zwecke wird das Rohr D mit gekorntem Chlorcalcium. 
gefiillt und der ganze, mit Carbid und Kochsalzlosung beschickte Apparat, 
welcher etwa 500 g wiegt, auf einer Wage, die 0,1 g Gewichtsdifferenz 
anzeigt, gewogen. Man kann fiir diese Bestimmung auch mehr Sub- 
stanz, z. B. 60 g, abwagen und eine beliebige Anzahl Analysen gleich- 
zeitig einleiten, da die Apparate, wenn man den Zufiuss der Kochsalz¬ 
losung so regulirt hat, dass derselbe tropfenweise erfolgt, keiner 
Beaufsichtigung bediirfen. Nach beendigter Zersetzung, welche in 
diesem Falle drei bis fiinf Stunden dauert, wird der Apparat zuriick- 
gewogen und der GewichtsYerlust entweder in Procente reines Carbid, 
CaC 2 , Oder auf Liter Acetylen umgerechnet. 0,4062 g GewichtsYerlust 
entspricht Ig CaC 2 oder 0,3489 Liter Acetylen. Bamberger giebt^) 
eine Tabelle fur diese Umrechnung an. 

Kach Lunge ist diese Methode fiir genauere Bestimmungen nicht 
zu empfehlen, da ein Yollstandiges Trocknen des entweichenden Gases 
schwer zu erreichen ist. 

Da die Bestimmung der Verunreinigungen des Calcium- 
carbids kein praktisches Interesse hat2), so begniigt man sich damit, 
die aus denselben in das Acetylen iibergehenden schadlichen Yer- 
unreinigungen des Gases zu bestimmen, und hier kommt in erster 
Linie der Phosphorwasserstoff in betracht. Die Bestimmung desselben 
nach Lunge und Cedercreutz beruht darauf, dass man das Gas- 
gemisch durch eine Losung Yon Natriumhypochlorit streichen lilsst, 
wodurch der Phosphorwasserstoff zu Phosphorsaure oxydirt wird, 
welche in gewohnlicher Weise durch Magnesiamischung ausgefallt wird. 

Man Yerwendet hierzu den Fig. 72 (a. f. S.) abgebildeten Apparat, bei 
welchein das in einem Halbliterkolben a, aus 50 bis 70g zu erbsen- 
grossen Stiickcben zerkleinertem Carbid entwickelte Acetylen, durch 

Zeitschr. f. aiigew. Chem. 1898, S. 197. — Hempel und Eahl 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, S. 53) fanden in einem aus New York 
stammenden Producte 6 bis 8 Proc. Carborundum und Eisensilicid neben 
0,2 bis 0,24 Proc. Kieselsaure. Moissan [Compt. rend. 127, 459 (1898)] zer- 
setzt das Calciumcarbid, bebufs XJntersucbung des Biickstandes, durch eine 
Zuckerlosung, wodurch der Kalk gelost wird. 


51* 
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Mg. 72. 



den Lunffe’schen Zehnkugelapparut streiclit. Letzterer ist init75ccin 
einer 2- bis 3proc., aus Chlorkalk uiul Natriumcarbonat bergestellten 
Losuug von Natriumbypochlorit geliillt. Regelt luan den Wasser- 
zufluss so, dass scchs bis sieben dropfen pro 
Minute austreten, so kann man den Apparat 
sich selbst uberlassen, wenn man iiur von Zeit 
zu Zeit Wasser in den Tropftricbter nachfiillt 
nnd den Kolben gelinde umschiittelt. Selbst- 
verstilndlicli kann man statt des abgebildeten 
Zersetzungskolbens aiicii das Bamberger’scbe 
GefjissFig. 71 benutzen und in diesemFalle die 

Bestimmung derTer- 
imreinigungen mit 
(ier gewicditsanaly- 
’ i ischen Bestimnniiig 

/ v'li, "" der Gasausbeute ver- 

einigen. 

Nacb erfolgter Zersetzung verdriingt man das im Zcrsetzungs- 
oefass befindlicbe Gas durcli ^VaHH(‘r und saugt siddii‘ssli(;h etwas Luft 
durch den Apparat, uin das in der Kugnd des Absorptionsapparates 
enthaltene Gas durcli die la'isung zu iuhreiu 

Der Inbalt cler Kugelrdhrt*, winl in (dn Becberglas umgcfullt, 
das Rohr nacbgespult und die Filllung luii Magin'.siainiHclmng, ohne 
vorherige Zersetzung des iibersehussigen il.vfM.eldoriis. vorgenoinmen. 

Aus dem gewogenen Magncsiuiupyroplm phai btneeJinei n)<in entweder 

den Gehalt des Garbids an Bhosph..rcaieiuni, Ga, P,, eder don Gehalt 
des Acetylens an PhosjiIinrvvaHserstidl. IMI ;. 

Hemp el und KaliF) absurbirmi dmi I’ii<>spli(trw:(SH»‘fstoir durch 
eine mit Schwofelsaiire angesiiuerte L.'.; ung Kuplm-Hulfat, indem 

sie 100 ccm Gas in cimu' Gasbiin.-ttc iib«T ill>er nbmos.sen, das 

Gas in eine Gaspipette uberfiihren, wrichr da Ab.(»rpt iensmiitel iiber 
Quecksilber entbiilt, uiid, iiach (i«‘in Zunn'kt nd b»‘n drs (bises in die 
Burette, die Volumverinlnd<a*ung nn* s»*ii, dta'fii vi»‘ider Tiieil das 
Yolumen des rbospborwasserdolLs :ingi. In. Id.* Ab: ..rpiionsdusBigkeit 
wird bercitet durch Aidlu.^m vi«n I ;>,<■* </ K upUa-vii I'iol in 100 ccm 
Wasser und Zusatz von 5 coin vei-(iiinniri'Seh\v«dr!, :nur (I \<»1. IkS 04 
-f- 4 Vol. Wasser). Von dieser kiK Uiej bi'ingt man .Maun auf das 
Quecksilber in der Gaspiptitti; und ,adintt«dt <la:; <dn‘M‘l nin-le Gangoiiiisch 
drei Miimten lang, bevor man dassrlla* in <ii.‘ Ga bin'fdd* zuriickluhrt. 
Dass das Yolumen des I’hospborwassersttUi.- ’ risaii 'd«d(di (ban vierten 
Tbeil der Yolumvermiriderung ist. wurdr V'Ui iirmpi*! und Kahl 
durch directe Versucbo I’estge.stidll. .MrthfHb- lial deii Vorzug 

der scbnellen Ausfiibrbarkeit, b‘id(‘t alnn- im.-li liiine** liaiiptsdclilicli 


Loc. cit. 
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an dem Uebelstande, dass, in anbetracht des geringen Gebaltes an 
PhosphorwasserstofP (Lunge und Gedercreutz fanden bei verscbie- 
denen Proben 0,03 bis 0,06 Yol.-Proc.), das nntersucbte Gasvolumen 
zu gering ist. 

Die Bestimmung des Schwefels kann mit der des Phospbors, 
unter Benutzung des Apparates Fig. 72, vereinigt werden. Nacb 
Hem pel und Kabl kann der Scliwefel im Acetylen nicht in Form 
von Scbwefelwasserstoff entbalten sein, weil der Zersetzungsriickstand 
(Calciumbydroxyd) stark alkaliscb ist. Der Scbwefel wiirde also wabr- 
scbeinlicb in organiscber Yerbindung im Gase vorkomnaen ^). Moi s s an 2) 
macbte die Beobacbtung, dass man keinen Scbwefelwasserstoff im 
Acetylen findet, wenn das Car bid durcb tiberscbussiges Wasser zersetzt 
wird. Da eine Anzabl von Acetylenentwicklern unter diesen Dm- 
standen arbeiten, so kann es also vorkommen, dass das von diesen 
gelieferte Gas besser ist, als das bei der Analyse unter anderen Um- 
standen entwickelte. 

Man tbeilt die durcb Entleeren und Wascben des Zebnkugel- 
apparates erbaltene Losung am besten in zwei Tbeile und benutzt den 
einen zur Bestimmung der Pbospborsaure, den anderen zur Bestim¬ 
mung der Scbwefelsaure, wobei die Anwendung scbwefelsaurefreier 
Reagentien selbstverstandlicbe Bedingung ist. 

Chuard^) bat Ammoniakmengen im Acetylen gefunden, welcbe 
zwiscben 0,03 und 0,06 Proc. variiren, ausserdem 0,24 bis 0,4 Proc. 
Stickstoff im Zersetzungsriickstande. Mo i s s a n bestatigt diese Angaben 
und fand 0,02 bis 0,31 Proc. Gesammtstickstoff. 

Nacb Lunge sind die vorkommenden Mengen so gering, dass sie 
nur auf colorimetriscbem Wege mittelst Nessler’s Reagens bestimmt 
werden konnen. 


Analyse der Calciumphosphate. 

Die Calciumpbospbate spielen eine Hauptrolle als Diingemittel, 
da der Wertb der letzteren sicb unter anderem nacb dem Gebalte 
derselben an Pbospborsaure ricbtet, Diese Saure kommt aber in 
mebreren Yerbaltnissen mit dem Calcium verbunden vor, und diese 
Yerbindungen sind nicbt alle von gleicbem Wertbe fur die Yerwendung 
als Diingemittel. Aufgabe der Analyse ist es daber, die verscbiedenen 
Calciumpbospbate neben einander zu bestimmen, und bierzu benutzt 
man die verscbiedene Ldslicbkeit derselben in bestimmten Fliissigkeiten. 

Der einbasiscb-pbospborsaure Kalk oder das Monocalciumpbospbat, 
CaH 4 (P 04 ) 2 , ist in Wasser Idslich, der zweibasiscb- pbospborsaure 
Kalk oder das Dicalciumpbospbat, Ca 2 H 2 (P 04 ) 2 , lost sicb in Ammo- 

Lunge und Gedercreutz sehen in der alkaliscben Reaction des Zer- 
setzuugsproductes kein Hinderniss fiir das Yorkommen von Schwefelwasser- 
stoff im Gase. — D Compt. rend. 127, 461 ( 1898 ). — D Bull. Soc. Ghim. 
Paris 17, 678 ( 1897 ). 
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Iliumcitrat, wilhreiid der dreihaHisch-|jiu)s|>lior' au!*f Kiilk, das nor- 
male oder Tricalciumpiiospliat , (I*O4 , mir m Sa.ur(‘n loslicli igt. 

Als Tricalciumphosphat ist die ilMisphtn-Muirt* in dim naturlidieu 
Phosphaten (Phosplioritenj eiithaltmi, so lan-t* dmsidlnai keiner cke- 
mischen Beliandlung unterworien wt.niiai siud, uiul in dieser Yer- 
bindungsform bat die l'hos{»litirsaure tii*n en Werth als Diinge- 

mittel. Durch den AuischliessungspruceHh, d. i. durcli Behandeln 
mit Sauren, wird den Iriphospbatt*!! ein I heil ( alriums entzogen, 
wodurch Monocalciumphoaphat eiilsttdit, mid dvr Werth der aufge- 
schiossenen Phosphate richtet. si<‘h dain r narh dem i xehalt derselben 
an Monophosphat oder an wans «• r lus 1 in he r PiioHpliorHilure. 

Beim Lagern der autgesehiuHsmeii Phn.^phate hndet aber eine 
Einwirkung des Monocalciuiii{dio.spiiats auf iiie. in dvn Phosphaten 
stets enthaltenen Kisen- ini<l Th«»in‘rd»‘verhindungen, H(»wit‘ auf keste 
von nicht aufgeschlossenein d nailiduinpht* ‘ htlt, ininige deren sicli 

Dicalciumphosphat bildet, eiii Pnioev- . uvl.-her ich naeli folgendem 
Schema auffassen lilsst: 

CaH4{P04), (a H’.illPOj, 

und welcheii man das Zuruokgtdifu dw iiun* neimt. Die 

Bestimmung dieses Uicah’iuni(diosphats tnirr drv zu r ue.kgegangeneii 
Phosphorsiiure in aufgt‘sehinss«‘n«*n lie |‘hatrn 6'<u{»t*r)>hoHphaten) 
griindet sich, \vi<* ohen angedmitfi. .mi dir 1 .*. ii<’hke,il dieser Ver- 
bindimg in Ammoniumcitral. Wan brzrielm.rt dir. »• Ai t Phosphorsiiure 
als citratldsliche. Das Idcaleiunijthn. ph;3t rnt iritt ."'rwnhnlioh durcli 
Fallen einer Bosung d(*s I’lnealeiuinpim phaf m Saiirm ndtielst Kalk- 
milch; auf diese W<‘is(‘ dargestidlt. bdtirt drn urrthvollni Bestand- 
theil der Pracipitaie fS. KM*. 

Au.sser den obeiigimaiiiitm dn i t hirininhiiM nh.itm. widcho den 
drei Reiheii von Saizcn ent.sprrrhrn . urlrhr dn <'rthnphusphorsiiure, 
PI3PO4, als di’ciba.sisciH* .'^.-iurr zu Ididrn nu tanl* int. koiniiit in dem 
Thomasmelil nocii eint* virrtr Xrrhindnii ' tni'in d'-r Pliosphorsilure 
mit Calcium v<n*, die von Hilgi'ii trrk umi StiitzrrN als vierhasisch- 
phosphorsanrer Kalk (’i'etnunileiuniphit-piiat 1 in '/rithnr*! wird, uiid die 
der Formel Ca;j (i*tml. prirhi. Zur B*- timnnuig drr auf diese 
Weise gehiindeiien Pho.sjdatrsrmrt* hrnutzt iis.in dir M'/msohaft der 
Verbindung^ sicii in venliinntt-r t'iir* Uirn.nn* zu arm, wr.sball) man 
diese Phosphorsiiure als citro n t* n riiu r *•!..: 1 i: i! f luuoifhnrt. Dieser bis 
dahin fiir unglaublhdi grhaltrnrn W rhindnii- iMi ui dri* PhosphorHilure 
verdankt das Thoma.-inehl srinr Wirl.iiu"’ u'. Ihiu ‘rudtld, welclie 
Stutzer dadurch erkiiirt . dass rr anninniit. dm’ \ iri-hasiHch-phosphor- 
saure Kalk werdc im Boden unt«‘r Auinaiiiur v-n W ;i ; rr in Dicalcium¬ 
phosphat und Kalk zersihzt, narh tirm Sriinna : 

Ca3(PO.i)wFaO 4 ll,() — ( a,, i k. » D < 1 Mi(i. 

b Repert. f. anal. tJiunu. (k J j;. . 
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Nach PassoB (S. 11 der S. 826 citirten Sclirift) wird das Tetra^ 
calciumphdsphat durcli die Humussauren des Bodens, sowie durcli die 
schwachen Sauren der Pflanzenwurzeln und ferner durch kohleDsaure- 
haltiges W'asser, unter Bildung von (wasserloslichem) Monocalcium- 
phospliat zerlegt, eine Zersetzung, die nacli folgenden Formelbildern 
verlaufen diirfte: 

D icalciumph osph at 

Ca3(P04)2Ca0 + Ho 0 + 2COo = 2CaC03 + 2CaHP04, 

Monocalcium- 

phospbat 

2 CaHP 04 + H. 2 O + CO 2 = CaCO;, + CaH 4 CP 04 ) 2 . 

Die Loslichkeit der erwahnten Phosphate in den hetrefFenden 
Losungsmitteln ist jedocli keine so scharf ahgegrenzte, wie sie fiir eine 
exacte Analyse nothig ware; dieselbe hangt unter anderem ah von 
der Dauer der Behandlung, der Art und Weise, wie die Substanz mit 
den Losungsmitteln zusammen geschiittelt wird, ferner von der Zu- 
sammensetzung der letzteren u. s. w., so dass die verschiedensten 
Resultate erhalten werden konnen, je nachdem die Arbeitsbedingungen 
schwanken. Um nun einheitliches Arbeiten zu ermoglichen, sind in 
den meisten Landern, auf Anregung der landwirthschaftlichen Ver- 
suchsstationen, Normalmethoden aufgestellt worden, nach welchen die 
fiir den Handel geltenden Analysen ausgefiihrt werden mussen, und 
welche dem Chemiker im allgemeinen wenig Spielraum lassen. 

Die Calciumphosphate lassen sich in Hinsicht auf ihre Yerwen- 
dung als Ddngemittel in drei Classen theilen: 1. die Mineralphosphate, 
welche als Kohmaterial dienen, 2. die Superphosphate und Pracipitate, 
und 3. die Thomasmehle. 

Bei den Mineralphosphaten kommt die Gesammtmenge der drei- 
basischen Phosphorsaure in betracht, deren Bestimmung nicht besonders 
zu besprechen ist (vergl. S. 810, 7.), bei den Superphosphaten die wasser- 
losliche und die citratlosliche (zuriickgegangene) Phosphorsaure; die 
Pracipitate enthalten nur citratlosliche Phosphorsaure. Bei den Thomas- 
mehlen ist in neuerer Zeit nur die citronensilurelosliche Phosphorsaure 
von werthbestimmender Bedeutung. Nach diesem Gesichtspunkte sind 
die im Folgenden angefiihrten analytischen Methoden geordnet. 

Es ist von vornherein darauf hingewiesen worden, dass bei sammt- 
lichen Methoden, welche von der Gewinnung einer phosphorsaure- 
haltigen Losung mittelst Wasser, Ammoniumcitrat oder Citronensaure 
ausgehen, zu unterscheiden ist zwischen einem conventionellen 
Theil des Yerfahrens, bestehend in der erwahnten Extraction, und 
einem streng analytischen Theil, welcher die Bestimmung der in 
den erhaltenen Ausziigen vorhandenen Phosphorsaure zum Zweck hat. 
Bei den einzelnen Methoden wird die Bedeutung, welche dieser Unter- 
schied fiir die Analyse hat, hervorgehoben werden. 

DerYerband landwirthschaftlicher Yersuchsstationen hat im Jahre 
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Anmerkung. Zur Ausfiilirung des Schlittelns werden Schiittel- 
maschinen empfoHleii, welclae durch Handbetrieb oder irgend einen 
Motor bewegt werden. Als Norm fur die Tourenzahl werden 150 
Touren pro Minute empfohlen. 

2. Die Losungen Ton Doppelsuperphospbaten (das sind reinere, 
von der Hauptmasse des Calciumsulfats getrennte Superphosphate) 
mussen vor der Fallung der Phosphorsaure mit Salpetersaure gekocht 
werden, um die etwa vorhandene Pyrophosphorsaure in dreibasische 
Phosphorsaure umzuwandeln. Auf 25 com Losung des Superphosphats 
sind 10 com concentrirte Salpetersaure (1,4 spec. Gewicht) zu ver- 
wenden. 

3. Bei Schiedsanalysen ist die Molybdanmethode anzuwenden. 
[Im September 1891 wurde in Halle der Beschluss gefasst: „Die Be- 
stimmung der wasserloslichen Phosphorsaure in Superphosphaten kann 
mit Hiilfe der Citratmethode ausgefuhrt werden “ ^).] 

4. Zur Bestimmung des Eisen- und Thonerdegehalts in Roh- 
phosphaten wird vorlaufig das Glaser’sche Yerfahren als maassgebend 
erklart: 

5g Phosphat werden in bekannter Weise in 25 ccm Salpetersaure 
von 1,2 spec. Gewicht und in etwa 12,5 ccm Salzsaure von 1,12 spec- 
Gewicht gelost und auf 500 ccm gebracht. 100 ccm Filtrat (= 1 g 
Substanz) werden in einen Viertelliterkolben gebracht, dazu kommen 
25 ccm Schwefelsaure von 1,84 spec. Gewicht. 

Man lasst den Kolben etwa fiinf Minuten stehen und schiittelt 
ihn einige Male, setzt dann etwa 100 ccm Alkohol (95proc.) zu und 
kiihlt den Kolben ab, fiillt mit Alkohol bis zur Marke auf und 
schiittelt gut durch. Hierbei findet Contraction statt. Nun liiftet man 
den Stopsel, fiillt abermals mit Alkohol bis zur Marke auf und 
schiittelt von neuem. Nach halbstiindigem Stehen wird filtrirt. 100 ccm 
Filtrat (= 0,4 g Substanz) werden in einer Platinschale eingedampft, 
bis der Alkohol entfernt ist. Die alkoholfreie Losung wird in einem 
Becherglase mit etwa 50ccinWasser versetzt und zum Kochen erhitzt. 
Nun setzt man zu der Losung Ammoniak bis zur alkalischen Reaction, 
aber, um ein zu starkes Aufbrausen zu vermeiden, nicht wahrend des 
Kochens. 

Das iiberschussige Ammoniak wird weggekocht. Man liisst er- 
kalten, filtrirt ab, wascht mit warmem Wasser aus, gliiht und wagt 
phosphorsaures Eisenoxyd plus phosphorsaurer Thonerde. Die Hiilfte 
des ermittelten Gewichtes nimmt man als aus FcoOo -}- AL Oo, be- 


0 Um irrthumlicher Auffassung vorzubengen, sei darauf aufmerksam 
gemacht, dass man bei der Pbospliatanalyse unter „Citratmethode“ die 
directe A lisfallung der Phosphorsaure mittelst ammoniumcitrathaltiger Mag- 
nesiamischung versteht. Dieser Ausdruck hat also mit dem Ausziehen der 
„citratloslichen Phosphorsaure “ mittelst Ammoniumcitrat nichts gem ein. — 
D Landw. Yers.-Stat. 40, 32 (1892). 
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stohend an. (Nacli tliciner kuiui man dir l><‘.stiuiiiiu.iig 

IY 2 bis 2 Stunden betpem ausfuhren.) 

5. (Die unter dieseiii Abschiutl gfgrhtmr \'oi-.sc;hrift iiber Bestim- 
inung' des FeingeliultuH der I iuimasmtdiir luii lieute keirie Be- 
deutung inebr, sichc 1 ho luasmeiii.j 

6. Fiir die BYmcbtigkeitsbcstimuiunii drr Sii|H‘rjdi(>.sphate werden 
lOg der Probe drei Stumien lung aid iiMi' ( . rrliitzt: drr Gewichts- 
verlust gilt als Feuchtigkeit. 

7. Zur Bestiinmung der P}i«»>|>lHir>iiurt‘ im Kmudammelil, Piscli- 
guano, Fleischdunger, lioiiplio.spiiatt'a ami dvr < d-samnitpliosphorsaure 
in Superphosphaten werdeii 5 g in bO crm Kniiigswass(‘r gcdost, welches 
bestebt aus 3 Thin. Salzsilnre vmi 1,12 -pec. Urwiclit uiid 1 Thl 
Salpetersaure von 1,2b spec. Gewieiit. <»drr laif 20crm Salpetersaure 
von 1,42 spec. Gewicht and bflrna Srhwtdrl*-iare* vna 1,8 spec. Gew. 
eine halbe Stunde gekocid. 

Unter Zugrundolegung licr v.-r>tt‘ht*atlrii Ih-*timmaagen gestalten 
sicb die einzelnen Untm-Hiichaiigca v. ir fni-jt. 

I. Bestimmung dor wasseiioBiicliun PhonpiiorHauro in Super- 

phoKphuton. 

a) Bestimmung der plinr-..t a n- uaeii drr ( i t r at me thode. 

aO ccm (= Ig Suh.'tan/d de~ Fid rate,., rilmlt* n iiarh S. tS08 1., 
versetzt man mil 50 com vnr-ciirid mii, ig !»rrrit.tm‘ ( atratlSsiing 
^'siebe unten). fiigt 25 ccm .M:igut';-iami chiui'* 1 . aidriii ianzu, scliilttelt 

rim- Ildar '^?an<i'', iidrlrl durch den 
I i IMM'h t ti'iMd.ai i , glahi drei bis 

i'tiir. Miaulrii 1.(11“ ini llrsider’schen 
Of.-ji lib'. uiid u;i'd. mich dem 

I'-i’kad*'};. 

I dr 1 .< . u:!“rii d !' i In p prlsiipei'- 
p !.<( p h ;( t r ;iid 111.I,-;; S. S()il 2 . ill 
j*»l;,‘'ru'lMr W » i M zii iM-handidii. 

ili::t;inz) wcrdeii, 
a;i,'-h vnrir-ri mu- \ ••r-iiniiien 111 it 50 bis 
T.M'fiii \N .1 ' 1 < * rcni cmiceiitrirter 

Sal pMt “ 1 ’. am'r 1 p'r. (irwicill L,*l) ver* 
.rf/.t aii'l ri:;.- Siuirh' aid dem Siliul- 
h.-idi’ MrhigO ; hiMr.iu! wird die .stcU’k 
saure Losung mit Aiiinmaiak iihrr. iittig* and mit riiiigea Tropfeu 
Salpetersaure wieder sehwaeh ange .imT*. X.icli deni Frkalleu fiigt 
man 50 ccm Citratlosung umi 25 (•(•111 MaL'iir iumi-eiuuig liinzu mid 
verfabrt wie vorliin bei den Supi*rpiiu jdaii rn. Frr Magiiesiaiiieder- 
schlag muss ca. zebnMinuteii im Ilr» n-i r *, rhru otru ge'jliilii werden. 


Fig. 7:1. 
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Darstellung der Gitratlosung: 1100 g reinste Citronen- 
saure werden in Wasser gelost, mit 4000 ccm 24proc. Ammoniak ver- 
setzt und auf 10 000 ccm aufgefiillt. 

Darstellung der Magnesiamisckung: 550 g Chlormagnesium, 
1050 g Ghlorammonium werden in 6500 ccm Wasser und 3500 ccm 
24proc. Ammoniak gelost. 


b) Bestimmung der Pkosphorsaure nach der Molybdan- 

methode. 

Obscbon fiir diese genaueste Methode der Pbospborsaurebestimmung 
nacb Sonnenscbein specielle Yorscbriften, z. B. von Fresenius, 
vorliegen, sind doch bei den Diingeranalysen Differenzen entstanden, 
welcbe zu mebrfacben Modificationen der Ausfubrung gefiibrt baben. 
Eigentlicb ist es, wie Wagner i) mit Eecbt sagt, Sache jedes Analy- 
tikers, die in einer, nacb conventioneHer Metbode erbaltenen 
Losung befindlicbe Pbospborsaure zu bestimmen, und es ist aucb, so- 
weit dem Yerfasser bekannt, bis dabin von den landwirtbschaftlicben 
Yersucbsstationen nocb keine Modification als Normalmetbode ver- 
einbart worden. Yon allgemeiner Wicbtigkeit bei der Anwendung der 
Metbode ist die Abwesenbeit von Kieselsaure und von Salzsaure in 
der zu fallenden Losung. In der Praxis vielfacb benutzte Metboden 
sind unter anderem die beiden nacbstebenden. 

Bottcber empfieblt die folgende Ausfubrung der Molybdan- 
metbode, nacb welcber seit Jabren an der Yersucbsstation Mockern 
gearbeitet wird^). 

Man versetzt 25 resp. 50 ccm der kieselsaurefreien Pbospbatlosung, 
welcbe (bei einem Gebalt des Materials von ca. 20 Proc. Pbospbor¬ 
saure) 0,1 resp. bocbstens 0,2 g Pbospborsaure entbalten kann, in 
einem Becberglase oder Erlenmeyerkolben von ca. 300 ccm Inbalt 
mit so viel Molybdanlosung (s. unten), dass ca. 100 ccm derselben auf 
0,1 g Pbospborsaure kommen, und digerirt das Ganze vier bis seeks 
Stunden im Wasserbade bei 60^ G. Nacb dem Erkalten filtrirt man 
eine kleine Probe der klaren Fliissigkeit in ein Reagensglas, fiigt das 
doppelte Yolumen Molybdanlosung binzu und kocht auf; entsteht bier- 
bei nocb ein Niederseblag, so bringt man die Fliissigkeit q^uantitativ in 
das Gefass zuriick, fiigt entspreebend mehr Molybdanlosung binzu und 
digerirt von neuem einige Zeit. Bleibt das Filtrat bei der erwahnten 
Probe klar, oder scheidet sicb nur ein weisser Niederseblag von 
Molybdansaure aus, so filtrirt man nacb dem Erkalten die gesammte 
Fliissigkeit, wasebt den gelben Niederseblag mit verdiinnter Molybdiln- 


Cbem.-Ztg. 21, 905 (1897). — Bockmann-Lunge , Cbem.-teclm. 
Unters.-Methoden, 11, S. 395 (1900). 
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I6sung(l :3) odei' verdiinnter Aiiimonhimnitratlusuiig i) (h. unten) durck 
wiederholtes Decantiren (aclit- bis ntniiimal) so aiis, bisdieKalk- 

reaction verschwunden ist, bis also eine Probe des I'dltrates, mit Ammo- 
niak iibersattigt, anf Znsatz you Ainnioniuiiioxalat sick nicht mekr 
triibt, Oder bis 1 ccm des Wascliwassers init 10 w.in absolutem, mit 
ein wenig Scbwefelsaure angesiiuertein Alkoind lathut I'l-ubung mekr 
erzeugt. (Die Filtration, sowie das Auswasehen des Niederscblages 
muss natiirlicb in ammoniakfreier Atmos|)hrire erfolg(?n.) 

Der gelbeNiederschlagwird nun in veniiinntt.'m (1 :3), erwaniitem 
Ammoniak gelbst, die Ldsuiig durch dasseiln* Filter filtrirt und das 
Glasgefass sowie das Filter mit. lieisseiu Wasner, dein einige Tropfen 
Ammoniak zugesetzt sind, ([uantitativ aiisgewasciien. Das Filtrat wird 
mit so yiel concentrirter Salzsilurc versedzt, Ins der tnitstehende gelbe 
Niederscblag sicb nicht mehr sofort, sinideni iiur ganz allmablicli 
wieder auflost. Nacb vollstaiuiiger Abkiihhmg d(‘r Mischung setzt 
man tropfenweise, unter steteiu Finnlhren mit idueiu Glasstabe — 
ohne die Wande des Glases zu bmdlhren ■ s«i viel Flilormagnesium- 
miscbnng (s, unten) hinzu, class aul’ 0,1 g U)ecm von letzterer 

kommen, fiigt nock ein Drittel de.- VcdiuuoiiH ronremtrirtes Ammo¬ 
niak hinzu, so dass das Volumen der ge. ainniteu Mussigkeit circa 
110 ccm betrilgt, riikrt uin und liisst zw*‘i Stnmlen an einem kiihlen 
Orte stehen. 

Zum Filtrireu des Amnu)ui\uu-.NIagn«\'iumjdio-piijits ziciht Bott- 
cher ein Papieidilter dem Goocktieged vor. uril {Vin krystallinisclie 
Niederschlflge leickt durcli das Aske;'tiiltm* liinduntkgehen. Der 
Niederschlag wird mit verdunniem Aunuoiiiak (I : .“») so hinge aus- 
gewaschen, bis die (’klorreaeiion vers<*kwinitien i;;t. Bezilglich der 
weiteren Deliandlung des Xiodtavidilages siehe: «ii(* 1 lest iinrnting des 
Magnesiums unter Ma.gnesinn). Da’ Gliiiit-n cnitweder 

tiber dem Geblilse cxler ini lOd-- ler'; ekmi nt. ii kl>i /air (k^wichts- 
constauz. Das Gewiclit des .Magn«*sinni|iyrn|iii(. fil!;0 , mit (),()396 
multiplicirt, giebt die Alcaige (irr iui anvow a ndtmi \’Mlumen IMiospliat- 
losung entbaltenen Pkospkorsilure. 

Darstellung der Al»*lyk(i;j n ki ti n o ; oImi - rrim* Molybdiin- 
silure werden in einem Gemise.h von I Litei- Was rr uiid 1 Liter 
Ammoniak (0,01 spec. Gewicikt) gohk t ; die i* Lo uio'- wird allmiihlich 
in 8 Inter Salpetersaiin* g»‘gos;-»*n, aadrk<' 'inrrli \d*rmis(dHjn von 
2 Litern Siiure Yom spjec. Gewiclit 1.1 timl ‘1 latfiii Wa ser erhalten 
wurde. 

Darstellung der Alagii es i a m i e h u n; aott.. krystailisirtes 
Cblonnagnesiiim und 700g (’hloramiintniuiii wt-nirn in Wasstn* gelost, 

D 3 )as Auswaschen kaiin auch mit v* i(liiniit'T .asaun* (Iproc.), 

Oder, nacb Fresenius, mit ein»*r Fliir-hiak*at /'a-.-cla-laa., wa-lt-ii** a us 100 Thin. 
MolyManlosung, 20 Thin. Salp«‘t»‘r.s:iur«* (sjmt. (0 wiraf 1,‘J) iiii'i 80 Tliln. 
Wasser besteht. 
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mit 3500 ccm Ammoniak (spec. Grewicht 0,97) versetzt und. zu 10 Litern 
aufgefiillt. 

Yerdiiniite AmmoniiLmiiitratlosuiig: 150g Ammonium- 
nitrat und 10 ccm Salpetersanre werden mit Wasser zu 1 Liter 
Fliissigkeit gelost. 

P. Wagner fiigt zu der mit Molybdanlosung zu fallenden PHos- 
phatlosung eine gewisse Menge Ammoniumnitrat, wodurch bekanntlich 
nicbt allein an Molybdanlosung gespart, sondern aucb eine scbnellere 
Abscbeidung des gelben Niederscblages erzielt wird. Die Ammonium- 
nitratlosung entbalt 750 g Salz in 1 Liter Fliissigkeit. Yon derselben 
fiigt man zu den Yorbin erwahnten Mengen Phospbatlosung so viel 
binzu, dass die Gresammtfliissigkeit, nacb Zusatz von 50 ccm Molybdan¬ 
losung (s. unten) auf je 0,1 g P 2 O 5 , 15 Proc. Ammoniumnitrat entbalt. 
Nacbdem man die Miscbung auf dem Wasserbade etwa zebn Minuten 
lang auf 80® bis 90® erbitzt und danacb eine Stunde lang zum Ab- 
kiiblen bingestellt bat, filtrirt man und wascbt den Niederscblag mit 
verdiinnter Ammoniumnitratlosung (s. vorbin) vollstandig aus. Als- 
dann spritzt man den Niederscblag mit 2 Y 2 p 5 'oc. Ammoniaklosung von 
dem durcbstossenen Filter in das Gefass zuriick und giebt nocb so 
viel derselben Ammoniaklosung (mit welcber man aucb das Filter aus- 
wascbt) binzu, dass das Gesammtvolumen derLosung ca. 75 ccmbetragt. 
Das Fallen mit Magnesiamiscbung, deren Concentration unten angegeben 
ist, gescbiebt in derselben Weise wie vorbin (10 ccm auf je 0,1 gP 205 ), 
jedocb fallt der nacbtraglicbe Zusatz von Ammoniak bier fort. 

Nacb zweistiindigem Steben wird der Niederscblag mit 2^/2 proc. 
Ammoniak ausgewascben und in der vorbin angegebenen Weise weiter 
bebandelt. 

Darstellung der Molybdanlosung: 150 g Ammonium- 
molybdat werden mit Wasser zu 1 Liter Fliissigkeit gelost; die Lo- 
sung wird in 1 Liter Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,2 gegossen. 

Darstellung derMagnesiamiscbung: Man lost 55 g kry- 
stallisirtes Cblormagnesium und 70 g Chlorammonium in 1 Liter 2 V 2 '’ 
procentigem Ammoniak. 

Was die Uebereinstimmung der Resultate anlangt, wie sie nacb 
der Molybdanmetbode einerseits und nacb der Citratmetbode anderer- 
seits erbalten werden, so lasst dieselbe nicbts zu wiinscben, trotzdem 
das Verfabren von Sonnenscbein als eine exacte, wissenscbaftlicbe 
Methode zu betracbten ist, wabrend die Citratmetbode als Comj)en- 
sationsmetbode ein wesentlicb tecbniscbes Yerfabren darstellt. Der 
Zusatz von Ammoniumcitrat bat den Zweck, die Ausfallung der Basen 
wie Kalk, Eisen, Tbonerde beim Yersetzen der Phospbatlosung mit 
der stark alkaliscben Magnesiamiscbung zu verbindern, was indess nicbt 
vollstandig erreicbt wird. Dagegen bleibt, infolge des grossen Gelialtes 
der Losung an Ammoniumsalzen, ein Theil des Ammonium-Magnesium- 
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phosphats gelost, iiocl die Erfalirung hat gelehrt, dasH liierdnrch ein 
genugender Ausgleicli der Febler stattliiuh‘t. 

II. Bestimmung der citratloslichen Pliospliorsaiire in Super- 
ph-ospliaten, Pracipitaten etc. 

Die Bestimmung der citratldslichen Phospliorsilure, welcbe, wie 
S. 805und806 ausgefubrt wurde, als Dicalciuiiiphnspluit in den Dung- 
stoffen enthalten ist, hat zu den mei.sten Controvtu'sen und demnach 
zur Aufstellung zablreicber Metboden Anlas.s gt;g<*beii. Die Scliwierig- 
keit berubt vor allem darin, dasn da.s als bt.‘Kt<*s fjOHungsmittel fiir 
Dicalciumpbospbat von Fresenius, Neubniu^r mid Ducki) an- 
gegebene Ammoniumcitrat keine absolute, 'rnninung dieser Calcium- 
verbindung von dem Tricalciuinplutsphat ge.stattet; dasselbe lost yon 
den in einem Dicalciumpliosphat eiitbaltcnit*n 40,.‘l Ih-oc;. riiosphorsiUire 
nur 38,4 Proc. auf, wabrend e.s aiub,‘ri‘rs(dts aucb von den, in einem 
Phospborit in der Form von Tricalciuinphosjiluii (‘iithaltenen 32 Proc. 
Phosphorsaure, 0,64 Proc. auflo.st. Ferner aber hiingt die Kinwirkung 
dieses Losungsmittels ab von seiner Zu.saininonH(dzmig, von der an- 
gewandten Menge und der Teiiiperatnr, von dor mehr oder minder 
feinen Beschaffenbeit der zu beliaiKbdndon Snhsfanz, .sowie von den 
darin vorkommenden Nebenbestandthoilon. i''aot<»ren genug, um die 
Pbesultate unsicber zu maclnai. Iliorzu koniint abor noidi, da,ss der 
praktiscbe Diingewerth, wie er dumb Culturvorsindio fostgi^stellt wurde, 
sick nicbt iminer mit dem diircli die Analyse tn-iniHoitm d<adcte, wes- 
balb P. Wagner eineMetbode rostg(*st(dlt hai, woldio den (dgentlichen 
landwirtbscbaftlicben Wert.b dor Supoi‘plio>j»hato otc. ergeben 
soli (S. 816). 

In anbetracbt dieser Scbwierigkinten niussto, inn Stndtlallc nach 
Mbglicbkeit zu verbiiten, ein einbeitliein‘s Arli(.‘lt sv(n t‘ahron .angcnommen 
werden, und als solcbes hat die ('onforen/, der tloulso.hen landwirth- 
scbaftlichen Versuclisstationen in Ilalht im Dooemboi' 1 -ssi, das von 
Petermann aufgestellte Vcnd’aliron , <d)wohl unicu’ ausdriiokliclier Be- 
tonung der Mangel desselben, adopt!ri. 

Die zur Ausfiihrung der Peterin an n 'so h o n Mot bode dieneiide 
Ammoniumcitratlosung wird bereibd , indom nnin zuiKiehst 400 g 
Citronenstoe in Wasser lost, mit Aniinoniak nout ra lisii- 1 , zu 2 Litern 
auffiillt und dann das specifiscbe Cbiwicht doe Lr»sung aul’ 1,00 bringt. 
1 Liter von dieser Losung ver.soizt man nut nO ooin 10 procentigem 
Ammoniak. 

Die Citratlosung muss alkaliach stun, woll sonst dit*, IVcde, wasser- 
losliche Phosphorsaure aus dem Ammoiiiumeiti'at ( itrononsilure frei 
macht, letztere aber aus unaufgeschlos.senem Priealciumphospliat 


D Zeitschr. f. anal. Ckern, 10, ir>2 (1871). 
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PiLOsphorsaure in Freiheit setzen wiirde. Der Gelialt an Idslicher Phos- 
pborsaure wiirde in diesem Falle zu hocli gefnnden werden. 

Man zerdriickt 5 g des Snperphospliats in einer Eeibschale nncl 
spiilt die Masse mit 100 ccm Citratlosnng in einen 250 com-Kolben. 
Naclidem man eineStunde bei 40^ digerirt hat, fdllt man bis zurMarke, 
filtrirt nnd bestimmt in 250 ccm des Filtrates die Phospliorsaure nach 
S. 810 a). Bei dieser Methode wird die wasserlosliche Phosphor- 
saure mit ausgezogen nnd gefallt. 

Es ist aber vom Yerbande der landwirthschaftlichen Versuchs- 
stationen im September 1896 ^) in Wiesbaden folgender Beschluss ge- 
fasst worden: In Superphosphaten ist der Gelialt an citratloslicher 
Phospborsaure, nach Petermann, auf Yerlangen gesondert zu er- 
mitteln und mitzutlieilen, und nicht die Summe von wasserloslicher 
und citratloslicher Phosphorsaure als „citratloslich“ zu bezeichnen. 

Zur Begriindung dieses Beschlusses wurde ausgefiihrt, dass, wenn 
auch die zuriickgegangene (citratlosliche) Phosphorsaure unter manchen 
Verhaltnissen gleiche Wirknng zeigen mag wie die wasserlosliche, der 
Landwirth doch genau weiss, warum und in welchen Fallen er gerade 
wasserlosliche Phosphorsaure anwenden muss. Bei der summarischen 
Bestimmung ist der Kaufer aber nicht einmal sicher dariiber, ob iiber- 
haupt wasserlosliche Phosphorsaure vorhanden ist und ob anstatt des 
Superphosphate nicht ein Pracipitat vorliegt. 

Petermann hat in der Folge seine Methode in der Weise ab- 
geandert, dass er zuerst die wasserlosliche Phosphorsaure auszieht und 
darauf den Riickstand mit Citratlosnng behandelt, ein Yerfahren, 
welches umstandlicher ist, aber nach Bottcher’s Untersuchungen 
keine genaueren Resultate liefert als das einfachere. 

Man nimmt von Superphosphaten, die liber 20 Proc. Phosphor¬ 
saure enthalteii, sowie von Pracipitaten Ig, von solchen, die 10 bis 
20 Proc. enthalten, 2 g, und von solchen mit weniger als 10 Proc. Phos¬ 
phorsaure, sowie von zusammengesetzten Diingemitteln 4g, zerreibt 
die Substanz erst trocken, dann mit 20 bis 25 ccm Wasser, decantirt 
auf ein Filter und fangt das Filtrat in einem 250 ccm fassenden Kolb- 
chen auf. Nachdem man diese Operation dreimal wiederholt hat, 
bringt man den Rtickstand aufs Filter und wascht mit Wasser aus. 
bis das Filtrat ungefahr 200 ccm betragt. Sollte das Filtrat triibe 
sein, so fiigt man einen Tropfen Salpetersaure hinzu. 

Das Filter mit dem Riickstande bringt man in ein 250 ccm fassen- 
des Kolbchen, fiigt 100 ccm Ammoniumcitrat (siehe unten) hinzu, lasst 
15 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen und schiittelt zuweilen 
um. Hierauf digerirt man eine Stunde im Wasserbade bei 40® C., fiillt 
nach dem Erkalten bis zur Marke auf, filtrirt, nimmt 50 ccm vom 


0 Pie landw. Versuchsstationen 49, 60 (1898). — Chem.-Ztg. 22, 
201 (1898). 
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Magnesiamischung. llOg reines, krystallisirtes Magnesinm- 
chlorid und 140 g Ammoniumchlorid werden in 700 ccm Sprocentigem 
Ammoniak und 1300 ccm Wasser gelost; die Losung wird nach mehr- 
tagigem Steken filtrirt. 

Die Wagner’scke Metkode eignet sick gleick gut zur Werfck- 
kestimmung der Pkospkoritsuperpkospkate, Doppelsuperpkospkate, als 
auck der Kalkpracipitate. Yon Bottcher angestellte vergleickende 
Yersucke nack der Wagner’scken Metkode und nack der in Halle 
adoptirten alten Petermann’scken Metkode kaben ergeben, dass bei 
kalb aufgescklossenen oder praparirten Knockenmeklen die Zaklen sick 
fast genau deckten, wenn man bei Anwendung des Petermann’scken 
Yerfakrens 2,5 g Substanz in Arbeit nimmt und im tibrigen wie S. 815 
besckrieben verfakrt. 

Bei Pracipitaten ergiebt das Wagner’scke Yerfakren um circa 
3 Proc. kokere Zaklen. Dennock kalt Bottcker die letzteren fiir die 
ricktigeren, weil sie insofern wissensckaftlick begriindet sind, als sie 
sick mit den Ergebnissen der Diingungsversucke decken. 

Es dtirfte sick daker nack Bottcker empfeklen, die citratlos- 
licke oder wirksame Pkospkorsaure in alien kiinstlicken Diinge- 
mitteln — mit Ausnakme der Tkomasmekle — nack der Wagner’¬ 
scken Metkode zu bestimmen, besonders da sick dieselbe nock 
vereinfacken lasst. 

Anstatt namlick die Substanz 18 Stunden lang zu digeriren und 
die Misckung ofter umzusckutteln — eine Operation, welcke von den 
versckiedenen Analytikern sickerlick in versckiedener Weise ausgefiihrt 
wird — geniigt es nack Bottcker, die Misckung 30 Minuten in einem 
Rotirapparat (s. Tkomasmekle S. 821) zu sckiitteln. Die von Genanntem 
veroffentlickten Zaklen recktfertigen diese bedeutende Abkiirzung 
des Yerfakrens vollauf, so dass wokl kein Bedenken vorliegt, dasselbe 
einzufukren. Man verfakrt demnack folgendermaassen: 

5 g Substanz zerreibt man mit verdiinnter saurer Citratlosung 
(s. oben) unter Abscklammen fein, spiilt in eine Stokmann’scke 
Halbliterflascke und fiillt mit verdiinnter saurer Citratlosung, welcke 
Zimmertemperatur kaben muss (ca. 17,5^), bis zur Marke auf; kierauf 
versckliesst man die Flascke mit einem Kautsckukstopfen und bringt 
dieselbe 30 Minuten in einen Rotirapparat, der sick 30- bis 40 mal in 
der Minute um seine Axe drekt. Die Misckung wird dann filtrirt und 
in 100 ccm des Filtrats — bei Pracipitaten in 50 ccm — die Pkos- 
phorsaure nach der Molybdan- oder Citratmetkode bestimmt. 

Da die Filtrate kaufig triibe durck die Filter laufen, besonders 
bei den Pracipitaten, so empfiehlt es sick, das Filtrirpapier zu benutzen, 
welches Wagner zum Filtriren der Thomasmekllosungen (s. S. 821) 
verwendet. 


’•) Loc. cit. 

Classen, Spocielle Metlioden. I. 
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TlH>iaasiu<‘fiL 

Das .so^'enaniiti* 'I lioiija-iiirhl uini tisirf'ii .Mahn*!! tier bei der Dar 
stelliing von Flusseisen iiacii (i.au h;j,M.ada‘ii Vrrialiren v(»ii Thomas- 
Gilchrist erhaltenen Schlarlu* Ih-r ThuH|ilior8auregelialt 

in demselben variirt von 12 hi- Hi Tim -, iim Mittal (^a. 17 Proc.) 
Danehen enthillt das Product in Durfh o'liniit /ahirn 5() 

5 Proc. Magnesia, 14 Proc. Ki-ciioxyd und 1 j cftMjcydub 2 Proc. Tlion- 
crde, 4 Proc. Manganoxydui, ^ Prur. Kicw.*: jiurc. n,L'2 Proc. Schwefel- 
trioxyd und 0,5 Proc. SchweJcL \Nar don Ki«' td .jiin*gchalt betrffl 
so muss bemerkt werden, dasn die i-.i »'invorLo, :nn deu Vorschlag von 
Hoyermann liin, hauiig der tlrih.-ii/cn iila.-ko <400 gewisse Menge 
Quarzsand zusetzen. wndiindt n!ii> ylia! ‘/ohiidtd vvird, welches 

reiclier an loslicher PlntHpli^o' -nno i f. 

Die Bedentung des Pr<M{ucto inr dir 1, irt h rhaft iMU’uht in dein 
S.806 erwahriten Gehalt an virrh.t: i i-hru. (’;Pri:iin|dio* phat, wobei der 
lioheGehaltan Kisenoxydul nnd Milfidm irh nd idrhf . chiullich fiir die 
Vegetation erwieseu bat. Dir An ich'r:; ihrr dir WriihbeHtiramung 
dieses Diingemitiels habcn ab- r im P;).utr irr :.!m dahre, walirend 
welcher dasscdbe im (hdn-aut'h i t. -oui--'; > d. hrui'.M* Zrit hindurch 
wurde das Meld nach .-einnii < ii ; o-.r.id -n I'b" pinirsaunj, eowie 
nach der IGdnheit der Mahluno l»r\\. jt!n •, U> a hrhalt an I'hdnmelil 
bestimmte man dnreh Ab.-iri.rn maa- 'o tA. -rn. n Mrnin* Mehl anf 
einem Sieb von be.stimmtrr Br rbaii* ; i* inni /in’uckwiiirrii den auf 
demselben verbleibeiidrn yr^d.prrn Pid^-r . 

Directe Dungungsvcr-indn\ am- ••tiK' * m !’. Wa. gne r in Darm¬ 
stadt, sowui v<»n Maercl^rr ii. A., tanr'*u nri*' , ni ahnlit’lu.*r Weise 
wie bei der Untrr.-mdiiin-^ drr '^uprrpir .; jr.a*. i • l .| /,,n' AnfHyiniig 

von analytisfdien .Mrthodcn, urb Of a jj ,jir Ir- Inninuiig der in 
Citratlosungeii lu.slirdirii Phn. plr-r iui'* -rai.d* % j;. -ia Wainnn’, und 
auch Maerckcr, tami, da dn < nr'.L* i? anniiiirmd dem 

Dungwertbe enlspritdit. Idr dm i.indud^afi i;ai?!irhm Wcrth he- 
dingendc vi(!rba.siHch(‘ Pint;-piim- I- t n a ,;nrrr A lu innniuiu- 
citratlosuiig und, wir NNaviirr !•. !»!• ’.m;'. , in nm-h undir deiii 
Diingwerth (‘iitsprecbendcr W ri *•. ni \ « rn .i li n ; «■ r hji rncnHiiure. 
I'jeide Motlioden solhni bier hr. |jrtirhra a da- an! dri’ iji'i.slitdikeit 

in sauiei Gitrai.losuiig hrruhrnd*-, wni'd* \ critand drr landwirth* 

schaftliclien A'ersucb.s.sfationrn im ih-u? n f,‘» ndn* i »dt, d(‘iu 1. Juli 

1895 als maasHgehrmi I.adtirirlli* .M* th-t i.rarifhnri umi wird in 
folgender Weise aiisgriuliri. 
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Bestimmung der in saurer CitratlSsung liislichen Phos- 
phorsaure in Thomasmehlen 

nach P. Wagner^). 


I. Darstellung der Iiosungen. 


1. Concentrirte Ammoniumcitratlgsung. Dieselbe soil 
in 1 Liter genau enthalten: 150 g krystallisirte reine Citronensaure 
und 93 g Ammoniakstickstoff (27,93 g NH 3 ). Die Citronensaure ist 
genau abzuwagen und der Ammoniakgelialt genau zu ermitteln. Das 
specifiscke Gewicht der Losung muss 1,0705 betragen.. 

Zur Bereitung von 10 Litern dieser Citratlosung lost man 1500 g 
Citronensaure in ca. 2 Litern Wasser und 8500 com 8 procentigem Ammo- 
niak und verdtinnt die abgekiiblte Losung mit Wasser genau auf 
8 Liter. 25 com dieser Losung verdunnt man auf 250 com und destil- 
lirt 25 com der letzteren Losung auf Zusatz von ca. 3 g gebrannter 
Magnesia und 200 ccm Wasser, wobei man das Ammoniak in 40 ccm 

---Schwefelsaure auffangt. Entspricht z. B. der gefundene Ammoniak- 


stickstoff 20 ccm --Natronlauge, so enthalten die 8 Liter concentrirte 
20 0 0035 

Citratlosung -^^-- 8000 = 224,0 g Ammoniakstickstoff ^). Um 

2,5 


also aus den 8 Litern Citratlosung (mit 1500 g Citronensaure und 
224 g StickstofP) 10 Liter Citratlosung herzustellen, welche enthalten 
sollen; 1500 g Citronensaure und 230 g Stickstoiff, sind den 8 Litern 
hinzuzufugen: 2 Liter Wasser, enthaltend 230 — 224 = 6 g Ammo- 
niakstickstoff oder 7,3 g Ammoniak, oder 91 g 8 procentiges Ammoniak, 
Oder 94 ccm Ammoniak von 0,967 spec. Gewicht. 

2 . Verdiinnte Ammoniumcitratlosung. 2 Vol. concentrirte 
Citratlosung werden mit 3 Yol. destillirtem Wasser verdtinnt. 


Chem.-Ztg. 19, 1419 (1895). — Allgemein: Die vorgelegten 40 ccm 
-Schwefelsaure entsprechen 80 ccm --Scliwefelsaure, bezw.-^-Natronlauge. 
Warden nun p ccm Natronlauge zum Zuriicktitriren verbraucht, so ist eine 

7 % 

Menge Ammoniak gebunden wordeu, welche (80— p) ccm —-Natronlauge 


entspricht. Es entspricht aber 1 ccm --Natronlauge ^= 0,0035 gAm- 

moniakstickstoff. Eolglich entsprechen (80 — p) ccm Natronlauge, (80— p) 
0,0035 g Stickstoff. Da nun 2,5 ccm Ammoniumnitratlosung destillirt warden, 
so ergiebt die Proportion: 

2,5 : (80 —• p) 0,0035 = 8000 : a?, 


die Menge Stickstoff, welche in 8000 ccm Citratlosung enthalten ist, zn 

^ 8000. 

2,5 


52=^-' 


cc 


8000. 
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3. I'!’ ’*’" 

Vorschriften Iwmtfl wi iii.'ii 

a) 12r»g clitMiiifili ‘■ 

kolben mit ca. inUi-.'iii \\-.i - <r au: .■ . .-ii 

ca. SOOCWU f?pr.avii!ii,'.-IlJ Aii.n.. ^ ' 

400g Aminoiiiunniitrat \i'r t .’i. i * 4 

und in 1 l.iUT Sali>.t.!>;.un- v.n 4 ''‘ 

MiscLung winl -4 .''tuiuii n b' i 

b) IbO g Ai.^iu •hiuiiii' 
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2. Die anzuwendende Citratlosung soil moglicbst genau von mitt- 
lerer Zimmertemperatur (17,5^ C.) sein. Abweicbungen von dieser 
Temperatur bedingen grosse Febler. Der Rotirapparat muss daber 
aiicb in einem Zimmer aufgestellt sein, dessen Temperatur derart ist, 
dass die Citratlosung wabrend des balbsttindigen Ganges des Apparates 
sicb nicbt verandert. (Jeder Grad Plus- oder Minus - Abweicbung be- 
dingt einen Febler von — oder 0,04 bis 0,05 Proc. Pbospborsaure.) 
Damit das Mehl sicb beim Uebergiessen mit der Citratlosung nicbt 
zusammenballt, iibergiesst man es im Kolben zunacbst mit 10 ccm 
Alkobol. 

3. Es bat sicb als durcbaus unstattbaft erwiesen, an Stelle des vor- 
gescbriebenen Rotirapparates einen Scbiittelapparat zu verwenden. Die 
Scbiittelapparate sind nicbt uberall von gleicber Construction, und sie 
arbeiten nicbt mit uberall gleicber Starke, infolgedessen aucb die Er- 
gebnisse der Citratanalyse unter einander differirt baben. (Im Original 
befindet sicb die Zeicbnung eines von Wagner benutzten Rotir¬ 
apparates von Ebrbardt und Metzger in Darmstadt.) 

4. Der Rotirapparat bat in der Minute nicbt mebr als 40 und 
nicbt weniger als 30 Umdrebungen zu macben, und die Dauer der 
Operation ist auf genau eine balbe Stunde zu bemessen. Nacb Yer- 
lauf derselben ist sofort abzufiltriren, da langeres Stebenbleiben einen 
Febler der Analyse nacb oben oder unten bewirken kann. 

5. Die Filtration muss moglicbst bescbleunigt werden, wesbalb 
ein so grosses Faltenfilter zu benutzen ist, dass sogleicb die ganze 
Fliissigkeitsmenge auf das Filter gebracbt werden kann. Lauft die 
Fliissigkeit anfangs triibe, so ist sie auf das Filter zuriickzugiessen, 
bis ein vollkommen klares Filtrat erzielt wird. Ein baufiges 
Zuriickgiessen und eine bierdurcb bedingte langere Dauer des Fil- 
trirens ist jedocb unzulassig. Man muss Filtrirpapier von bester Be- 
scbaffenbeit verwenden, wie solcbes von Ebrbardt und Metzger 
in Darmstadt oder von Gerbardt in Bonn fur diesen Zweck geliefert 
wird. 

6. Die Ausfallung der Pbospborsaure muss mittelst Molybdan- 
losung gescbehen, da eine directe Fallung mittelst Magnesiamiscbung 
zu bobe Resultate liefert, sobald der Kieselsauregebalt der Losung 
eine gewisse Grenze liberscbreitet (vergl. S. 823). 

7. Zum Ausfallen der Pbospborsaure darf nicbt eine beliebige 
Molybdanfliissigkeit verwendet werden, sondern nur die nacb obiger 
Vorscbrift bereitete ammoniumnitratbaltige Losung. 

8. Taucbt das Becberglas, welcbes die Miscbung aus Pbospbat- 
imd Molybdanlosung entbalt, tief in das Wasserbad ein, so geniigt 
scbon eine Digestionsdauer von fiinf Minuten, um alle Pbospborsaure 
vollstandig zu fallen. Eine Digestionsdauer von 10 bis 15 Minuten 
ist die empfeblenswertheste. Wird dieselbe auf mebr als 50 Minuten 
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relativen Diingewertb dor 'Ihonia aioiiio 1 t. Iti-inaacli zorMt di, 
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die genaueste. 
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Wagner selbst, in dem Bestreben, seine Metbode zu vervoli- 
kommnen nnd abznkurzen, ist dabei zu folgenden Ergebnissen gelangt i). 

a) Die Ffflung mit Magnesiamischung muss mdglicbst in dem £ri s c b 
gewonnenen Citratauszuge gescbehen, wobei es nicbt darauf an-- 
kommt, ob man den Ammoniumpbospbatniederscblag sogleicb abfiltrirt 
oder ihn eine Stunde steben lasst. 

b) Um aucb bei alteren Ausziigen sicber zu sein, dass keine 
Kieselsaure abgeschieden wird, darf man nicbt zuerst die alkaliscbe 
Citratldsung und darauf die Magnesiamischung zusetzen, sondern man 
muss die Fallung mit einem Gemenge you alkabscber Citratlosung 
und Magnesiamischung bewirken. Die Citratlosung allein begiinstigt 
namlicb die Abscbeidung der Kieselsaure, das Ausfallen der Pbospbor- 
saure dagegen yerbindert dies. 

Wagner’s Vorscbrift lautet daber: a) Die Bereitung der 
citratbaltigen Magnesiamischung. 200 gCitronensaure werdenin 
20 procentigem Ammoniak gelost und die Losung wird bis zu 1 Liter 
mit 20 procentigem Ammoniak verdiinnt. Diese Losung wird mit 
1 Liter Magnesiamischung, S. 817, versetzt. b) Die Bestimmung 
der Pbospborsaure. 50 ccm des friscb bereiteten oder nicbt mebr 
als eine Stunde alten Citratauszuges werden mit 50 ccm citratbaltiger 
Magnesiamischung versetzt und 30 Minuten lang ausgeriibrt. (Riibr- 
apparat nacb Stutzer.) Der Niederscblag wird dann sogleicb oder 
langstens nacb einer Stunde im Goocbtiegel abfiltrirt und auf be- 
kannte Weise weiter bebandelt. 

Bottcber fiibrt die directe Fallung der Pbospborsaure in fol- 
gendem, vom Verbande der landwirtbscbaftlicben Yersucbsstationen 
gepriiften und angenommenen Yerfabren aus. 

50 ccm der nacb Wagner’s Yorschrift (S. 820) friscb berei¬ 
teten sauren Citratlosung der Tbomasmeble werden mit 50 ccm ge- 
wobnlicber Citratlosung (S. 811) und 25 ccm Magnesiamischung (S. 811) 
versetzt, bierauf sofort 30 Minuten im Scbiittelapparate gescbiittelt 
und moglicbst bald durcb den Goocbtiegel filtrirt. Nacb dem Aus- 
wascben mit verdunntem Ammoniak (5proc.) wird der Niederschlag 
getrocknet und wie gewobnlicb geglubt. 

Bottcber legt Gewicbt auf die moglicbst baldige Abfiltrirung des 
Ammonium-Magnesiumpbospbatniederscblages, weil bei langerem Steben 
Kieselsaure abgeschieden wiirde, was Wagner, wie oben ausgefubrt, 
bestreitet. 

Ganz besonders aber ist bervorzubebeii, dass dieWagner’scbe 
Metbode nur fiir die Untersucbung von Thomasmeblen gilt, 
und nicbt aucb zur Priifung anderer Pbospbatdunger (Pbosphoritsuper- 
pbospbate, Pracipitate) angewendet werden darf, weil die Citrat- 


^) Chem.-Ztg. 21, 911 (1897). 
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losung und die ganze liflianiiluiiK iiur li. r Natur der ThomasmeUe 

angepasst ist. 

Bestimmung dei' citi'ont'iisaureUisIiclu'ii IMiosphorsaureim 

Thomasnudil 

iiju'h V. Wngnt'!-. 

Alls dein vurhin geiiaiintfii Umrianti** seiaai hervor, dass die 
Wagner’sche Methode abgduuit*rt wcrdt'H fails die Natur der 

Thomasmeble sich iiiidt-rt. 

Letzteres ist nun thatsiLchlich eingidn'trii, Indeiu der Gehalt der 
Scblacken an Kalk und KieHelmiure, l>i‘Z\v. ^ier (Hdialt an leichtzer- 
setzbarern Calciumsilicat vitdfach «‘in irroH^f‘r«‘r gew«)rd(;n ist. Dieshat 
zur Folge, dass ein Tludl der fndrn t’itrtiiii iisaun* des Animonium- 
citrats vom Kalk gebundm und snuiit nirht zur I^rt.sung der Phosphor' 
silure yerwandt wird. Ibung^uiias- luu drr (Irbalt des Losungs- 
mittels an freier Silure, im Veriifiitnis:- /ur eren Basicitat der 

Schlacke, erhoht werden. Wagner id. ab»‘r uotth »*inen Sehritt weiter 
gegangen und bat das saure AiuiiHuduuicitrut liurfh (due verdiinnte 
Losung von Citronensiiu r(^ erstd/.t, uu*/, w»*bdH! nebenbeiden 

Yorzug besitzt, dass sie leieht^r in ‘/rnuin !’ /uhaniniensetzung herzu- 
stellen ist als die saurt.* (dtratlii. ung. >cbiin iiu dahre. 1S98 hatte 
Wagner Kxtraction.sviTsuelie mil (‘iti-onm: aur«*it't. ung gtunacht und 
gefunden, dass in dtui wtdtaus nnd t«*ii I'.dirn nut d»‘n Schlacken you 
der damaligen Zusaiuineiisetziing di«*. ribcn lb*, u’duir (‘rhalten wurden, 
Yvie mit der saureii ('itratltlsum/, da , da;n*''. n ainds .\u8nalunen statt- 
fanden; Gerlach und PaHi-nn d war» n .*u iihuliehmi lii‘Hultaten ge- 
langt. Der Haupterimd iur di*- itif tf-r ('itratldsuiig war 

aber der, dass diesM* Lrjsung nieht ndfr wmi" aiu die bin und wieder 
als Verfalschung(ui dtu* 'flmma iiieiiie \ < u L'-iaiurnd'-n Miner;d|ihosphate 
einwirkt, wiilinuid Iren; ('itninm aarr' « rL* ifieijr Mrngen der letzteren 
auflost. Man iuitta; alsu zu eiiu r /i d , w u liie Be.wertliuiig des 
Materials nielit allein naeb tiem tlr!e;id« an U-ii iit h'l, Heber, sondern 
auch nacb dein an (jeaainmt nhti; idin!- .uirf aliueii war, in der An- 
wendung der Cilratiiisuiig ein Mitiei. d'-n /u at/, vun MiiKU’alplioS' 
phaten zu entdecken. Da nun ab* :• ia nti* di*' I'inunaHnichle nur 
nach ilireni (iehnlt an In. liehcr j* h o ;• p Imi r.'ii u imj, oliiie 
Berii cks i oil ti g u n g i h r (i e . a lu m 1. 1 - h i» p !i'* r s a ii r (‘gfdialtes, 
verkauft werden, so wii-d die p. nanjdr \dTla 1 eliinig selbst nieht 
mehr als gewinnbringeiul betracht'd '.vrid'n. un i di*r erwilhiite Yor¬ 
zug der Citratlusung tiillt fort, 

Durcb neuerdings ausgetiilirte \ erhuebe jja* \\ a g n e i* iestgestellt, 
dass der diircli Anweiidung diu* (dtronoiij au!-»uiiet le id(^ gfd'undeiic Plios- 


0 Ctiem.-Ztg. 20, 87 ilseUi. 
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phorsauregehalt genau denselben Wirkungswerth der Thomasmelile 
angiebt, wie er durch Dungungsversucbe gefunden wurde, und dass 
somit die neue Methode als richtiger anzuerkennen ist. Die Ueberein- 
stimmnDg zeigt sich besonders bei Tbomasmeklen von geringerem 
Loslichkeitsgrad, bei welchen die alte Methode kleinere Wirknngs- 
werthe ergiebt, als die Diingeversuche. Was die Uebereinstimmung 
der Kesultate, wie sie von verschiedenen Chemikern erhalten werden, 
anlangt, so beweisen zahlreiche Analysen, dass dieselbe so vollkommen 
ist, wie bei der alien Methode. 

Die nene Citronensauremethode ist demnach auch auf G-rund der 
in Halle (Maercker) und Darmstadt (P. Wagner) ausgefuhrten 
Arbeiten, sowie auf grund einer analytischen Priifung seitens 31 deutscher 
Yersuchsstationen, vom Yerbande landwirthschaftlicher Yersuchs- 
stationen im Deutschen Eeiche auf seiner am 30. October 1898 zn 
Berlin abgehaltenen XIL Hauptversammlung angenommen worden. 
Die zulassige Analysenlatitiide fiir citronensaurelosliche Phosphorsaure 
in Thomasphosphatmehlen wurde im September 1899 in Munchen auf 

O, 5 Proc. festgesetzt. 

Nach der neuesten Methode von Wagner verfahrt man folgender- 
maassen: Man bringt in eine Halbliterflasche 5ccm Alkohol (vergl. 
S. 821, 2.), alsdann 5 gThomasmehl und fullt dieFlasche mit 2procen- 
tiger Citronensaurelosung (siehe unten) von 17,5° bis zur Marke. 
Alsdann verfahrt man zum Ausschiitteln genau wie S. 820 beschrieben 
wurde. 

50 com des Filtrates werden in einem Becherglase mit 80 bis 
100 ccm Molybdanlosung (S. 820) versetzt, durch Einstellen in ein 
Wasserbad auf 60 bis 70° erwarmt und bei Zimmertemperatur erkalten 
gelassen. Die weitere Behandlung ist unter genauer Beobachtung aller 
ubrigen Yerhaltnisse dieselbe wie die S. 820 beschriebene. 

Anstatt der Molybdatmethode kann auch die Citratmethode nach 
Wagner (S. 823) oder nach Bottcher (S. 823) angewandt werden. 
Obgleich die Parallelversuche nach der Molybdatmethode und die mit 
director Fallung vorzugliche Uebereinstimmung in den Resultaten ge- 
zeigt haben, halt Wagner doch die letztere Methode fiir Schieds- 
analyse als nicht zulassig. (Yergl. Die Bewerthung der Thomas- 
mehle nach ihrem Gehalt an loslicher Phosphorsaure von 

P. Wagner, Berlin, P. Parey, 1899, S. 38, 42.) 

Zur Bereitung der Citronensaurelosung stellt man sich zu- 
nachst eine concentrirte Losung durch Auflosung von 1 g chemisch 
reiner, krystallisirter, unverwitterter Citronensaure in Wasser und Yer- 
diinnen auf 10 Liter dar. Die Losung wird mit 5 g Salicylsaure 
versetzt. 

Yon dieser 10 procentigen Losung verdiinnt man genau 1 Yol. 
mit 4 Yol. Wasser und erhalt auf diese Weise die zur Extraction die- 
nende verdlinnte, 2procentige Citronensaurelosung. 
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Ciiit* i um. 


Die Bemerkungen, luit wiMmi Wagiu^r die Beschreibuag 
seiner Methode begleitet, bezielien j^ich 

1. auf die genaue Barsteliiing dt^r ( itronensaiirelosung, wie 
vorbin angegeben wurde, 

2. auf die genaue Kiiihaltung der 'renipenitur von 17,5^ C., so- 

woblbeiderzuzusetzenden CitronenHiiurr uls wiihroiid des AusscliuttelDs 

(siebe Bemerkung 2., S. 82 Ij. 

3. auf die Notbwendigkeit des Alkoholzusntzc*^ {h. S. 825 und 
S. 821, Bemerkung 2.). 

4. Ferner gelten diestdben I>t*ni«*rkungt‘u, welclit* S. 821 unter 3., 
4. und 5. gemaclit wurden. 

5. Als Halbliterflaschen fur deu liutinq>|iarat werden die Yon 
Ehrbardt und Metzger in Darin.studl nutdi Wagner’s Vorsckift 
zu beziebenden Fiaseben empfohlen, dvnm Fi»rm so eingericbtet ist, 
dass das Mebl beiin Kotiren nicbt int Ilalnr dor Klasclie festsitzen 
bleibt. 

6. Um durcb die Molybdanirtsung k**iin* Kii'selBilurc auszufallen, 
darf dieMiscbung nicbt lilnger in «la> WasMTbad getaucbt werden, als 
bis sie die Temperatur von 60 bis 70” <Tn*i<’hf liat. Zur Fallung eines 
kieselsaurefreien, gelben Xiediu’stddagos ist frrn<*r <*rford(*rlicb, dass man 
die Pbospbatldsung sofort mit .Molybdiinlnsung versetzt, und dies- 
beziiglicb ist das in der Beincrkung 'J.. S. 822, (Jcsagte zu beacliten. 

7. Bezixglicb der directtni I'idiung mitti-lst alkaliscber Magnesia- 
mixtur gilt das B. 823 a) und b) (ic^agto. 

Wagner hat die Kesultato toner Arhidtcn iiher das 'idionaasmelil 
in der S. 825 bezeicbneteu Schrift ver«'ttb*ut Hcbt. 

Ein fernerer wertbvoller Beiira!/ zu d«*rsrjbon Frag(3 ist von 
M. Passon: Das Tbomasnndd, soiio- t'bomij* und ileschiclite, bei 
J. Xeumann in Xeudanmi, it, t’hioncn. 

Bei der B esti in lining dor Do .a, in mt p is o s p li o r s ii ur e im 
Tbomasmebl muss iiacb Loges die Anwtoidung nwdirtoider Losungs- 
mittel vermieden werdtoi, well diireh dii*. e nucdi der als Phospbid 
vorbandene Phosphor zu idiosphnr dure uxytiirt wird. Zur Aiif- 
scbliessung emplieblt Denaiinter die (^mu’entrirte ScliwefeLsaurc, und 
giebt eine Methode an, wtdciu; mli gerinLo*r A bn nd(*ruiig voiu Verbande 
der landwirtbscbaftlicben Vto-siudissbiliiuien iin Jalire 1888 adoptirt 
worden ist ^). Nacli dem iiubm vorhergolienden Cajdtelii Ausgofulirten 
bat diese Methode beute koine Bedeiiiung niehr zur Bewertbimg der 
Tbomasmeble, und sie wird bier luir der Vk>ih;l;ii!digk(‘it halber an- 
gefuhrt. 

10 g Substanz werden mit on ca'ah concent rirter Schwefelsaure 
erbitzt, bis sicb einige Zeit lang weisse, Dampfe entwiclndt haben. 

Es kann dieses in einem troek(*in*n 1 lalbliterkollam, der unter 


Die landwirtbscbalt/liclnni Viirsindisstat ionen 35. 4 as ( l8sy). 
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haufigem Umscliwenken iiber dem DraMnetze erhitzt wird, gescbehen 
Oder aiich in einer Porcellanschale. Die Operation dauert nnr etwa 
eine Viertelstunde. 

Die Fliissigkeit wird ohne Beriicksiclitigung des unlosliclien Kiick- 
standes auf 500 ccm gebracht nnd filtrirt. 

Die durcb Filtration geklarte Fliissigkeit triibt sich nacb langerer 
Zeit infolge Ausscbeidung von Calciumsulfat. 

Es ist gleicbgiiltig, ob eine kleine Menge von Calciumsulfat in die 
zur weiteren Analyse dienenden 50 ccm iibergebt, da das spater hinzu- 
zufiigende Ammoniumcitrat den Niederscblag leicbt lost. 

Zu 50 ccm der Losung (= 1 g Substanz) werden 20 ccm Gitronen- 
saurelosung (500 g Citronensaure im Liter) binzugefiigt, darauf wird 
mit 10 procentigem Ammoniak nahezu neutralisirt und die bierdurch 
erwarmte Fliissigkeit abgekiihlt. Hierauf werden 25 ccm Chlormag- 
nesiummiscliung binzugefiigt, bis zur entstebenden Triibung geriibrt, 
ein Drittel des Volumens 10 procentiges Ammoniak binzugesetzt und 
uocbmals geriibrt. Die fernere Bebandlung ist die gewohnlicbe. 

Statt des nacb einander erfolgenden Zusatzes von Citronensaure, 
Ammoniak und Magnesiamiscbung kann man nacb Maercker aucb 
sofort ein Gemiscb von 25 ccm Magnesiamiscbung und 100 ccm der 
auf folgende Weise bereiteten Losung binzufiigen und darauf aus- 
riibren. 

Eine Losung von 1500 g Citronensaure in Wasser wird auf 3 Liter 
verdiinnt und mit 5 Litem 24 procentigem Ammoniak und 7 Litern 
Wasser versetzt. 

Bei Streitfallen ist die Fallung mit Molybdanlosung auszufiibren. 











Magnesium. 


Qualitativer Nachweis. 

Kali- Oder Natroniauge, Baryt oder Kalkwnsner filllen ausMagne- 
siumlosungen weisses, llockiges Magnesiinnliydroxyd. Bei Anwendung 
der beiden letzteren fiillt aus Sult’atlusungen naturlich auch Baryum- 
und Calciumsulfat mit. 

Versetzt man eine wasserige Magna.siuiiil(*Kung mit einigen Tropfen 
Natronlauge und darauf mit ebenso viol eima* L(»Huug von Jod in 
Jodkalium, so fiirbt sich der durcli Natronlauge entstandene Nieder- 
schlag braun. 

Das Magnesiumliydroxyd i.st. in AniiiioniumHalzen loslicb, es wird 
daber in Gegenwart derselben niclit gtdallt.. Diti Loslichkeit des 
Magnesiumbydroxyds in AmiuoniumHjilzeu herubi auf der Bildung von 
Doppelsalzen, z. B.: 

MgCOIl). + 3NIJ,C1 = MgCi., NlliCl ■ 2 N H, i 2 H 2 O. 

Auf dieser Neigung der Magiie.siumverhindiingen, Itisliche Doppel- 
salze zu bilden, beruht das V«irhaifeti der «t tereii gegon Aminoniak. 
Yersetzt man eine neiitralc niit Anuiioniak, so biidet sick ein 

Niederscblag: 

MgCL + 2NH;. 2 11,0 Mg'OlI), -|- 

Das bierbei gebildete Aiuiiioniuiu.-ai/. goniigi sehoiK inii eincnTheil 
des Magnesiums in Losung zu balien. 

War die Losung ab(!r stark sauor, ; m blbl<'t, : ieh Ammoniumsalz 
genug, um eine Filllung giinzlich zu vcriuHiieni. 

Die Doppelsalze werden (iuiadi Aniiutuiiak iiicht, durcdi Aiiimoniniii- 
carbonat schwer, durcb Koclum mit Alkaiilaiigen Iricht luiter Aus- 
fallung von Magnesiumliydroxyd zer.oUzt. 

Ammoniumcarbonat erzeiigt in vi*nliiunt cn Lfisungen keine Fallung 
(Unterscbied von Baryuni, Strontium, (kiiciunij. In concentrirter 
Losung entstebt durcb einen grosseu IJelierHidiusH des Reagens nach 
einiger Zeit ein krystallinisch(‘r NiiMlerschlag v(ui Ammonium-Mag- 
nesiumcarbonat [MgCO^, (N Ikt L (J(),, -f 4 HoO|. Ammoniumsalze 



Qualitativer Nachweis des Magnesiums. 829 

verhindem oder verzogern die Fallung, je nachdem die Losung ver- 
diinnt oder concentrirt ist. 

Kalium- oder Natrium carbon at fallt gallertartiges basis cbes Mag- 
nesiumcarbonat, dessen Znsammensetzung mit der Concentration der 
Losung, der Menge des Reagens und der Temperatur wechselt. Lie 
bei der Reaction freiwerdende Koblensaure bewirkt, dass ein Tbeil der 
Magnesia als Hydrocarbonat in Losung bleibt : 

4MgCl2 + 4Na2C03 + H2 0 = SMgCOa, Mg(OH)2 + SNaCl + COa. 

Yerjagt man die freie Koblensaure durcb Kocben, so fallt das ge- 
loste Magnesium als Carbonat aus* 

Yersetzt man eine Magnesium!osung mit einem Ueberscbuss von 
Chlorammonium, dann mit Ammoniak und fugt zu der klaren Fliissig- 
keit Natriumpbospbat, so entstebt ein weisser, krystalliniscber Nieder- 
scblag von Ammonium - Magnesiumpbospbat, der sicb in verdtinnten 
Losungen nacb einiger Zeit an den mit dem G-lasstab geriebenen 
Stellen der Glaswand ansetzt: 

MgS 04 + NHg -f Na2HP04 + 

= MgNH 4 P 04 , 6 H 2 O + Na2S04. 

Ler Niederscblag ist in Wasser sebr scbwer loslicb, in ammoniak- 
baltigem fast unlosbcb. Ammoniumsalze erboben die Loslicbkeit ein 
wenig, uberscbiissiges Natriumpbospbat aber vermindert den losenden 
Einfluss der Ammoniumsalze. 

Yerdiinnte Sauren, selbst Essigsaure, losen den Niederscblag leicbt 
auf. Fallt man mit Natrium-Ammoniumpbospbat anstatt mit Natrium¬ 
pbospbat, so bildet sicb der Niederscblag schneller, aber er ist scbwie- 
riger filtrirbar (vergl. S. 831). 

Wendet man eine Losung von Ammoniumpbospbat an, so erbalt 
man bisweilen, besonders bei Gegenwart von viel Salmiak und Ammo¬ 
niak, aucb bei volliger Abwesenbeit von Magnesium, einen fein krystal- 
liniscben Niederscblag von Triammoniumpbospbat, der tauscbende 
Aehnlicbkeit mit dem Magnesium-Ammoniumpbosphat besitzt 1). 

Lurch Gliiben gebt das Ammonium-Magnesiumpbospbat unter 
Abgabe von Ammoniak und Wasser in Ammoniumpyropbospbat iiber: 

2MgNH4P04 = Mg2P2 07 + 2NH, + HgO. 

Yersetzt man eine Magnesiumlosung, welcbe kein Ammoniak ent- 
balt, mit Natriumpbospbat, so fallt aus concentrirten Losungen in der 
Kalte ein tlockiger Niederscblag von Limagnesiumpbospbat aus: 

Mg(N03)2 + Na2HP04 + 7 — MgHP04, 7 H 2 O + 2NaN03. 

Lerselbe ist viel loslicher als das Ammoniumdoppelsalz. Aus 
der kocbenden Losung scbeidet sicb normales Magnesiumpbospbat, 
Mgs (P 04)2, aus. 


Schottlander, Zeitschr. f. anorg. Cliem. 7, 343 (1894). 
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31 a^Hfsi ji in. 


Fiigt man zu der eonoi'utrirtt'ii, iH'utrainn nci 


Losung eines Magnesiuinsalzes, Aiinuoniuni 


sauren 

II- Dclcr KiiliumoTnl.t . 


iiliumoxalat 

bleibt die Flussigkeit klar, indeui sich liisliulK-.s Aiiuuotiium- 

’■"““fe' ftgt 
wiril das ‘ 
dumoxalat, 


Magnesiumosalat bildet. Erwiiniit iiiiui dii'si' I,". A 


rter KHsigsaiuv liiuzu, so wird das Doppel- 
I krystaliiiiisohom -MagiiGsinmoxalat, MgC Q 
-|-2 JI 2 U, zersetzt^;. nei Aiiwenduiig von Aiiniioniunioxalat dieat diese 
Reaction zur Trennung von den Alkalii n. 

KieselfluorwasserstolFsaiire iiiui Kaliuiiiciimijiai erzeugen 
Magnesiumsalzen keiue Falluiig. 


Qualitative Treinum;f;* des 31aA•lH^s^^ms. 

Bei dem gewohnlichen (Jang dm* qualitativnn Analyse bleibt das 
Magnesium, nach dem .succe.siven Ilehandt'ln der Lonting mit Schwefel 
wasserstoff, Scbwefelammonium und Anuiiniiiiiinrnrlninat, in Gegenwart 
Yon Chlorammonium, iin Filtrate ifelest zuriirk und aim durch Natrium 
phospbat Oder Natrium-Ammoniiunjdi<>s|dird iiaeiigrwies(*n werden 

Da aber Yon den alkalisclKut lA'dnn naiuentImh Haryunx- und 
Calciumcarbonat in Chlorammnnium mrrklieh b.:sli<rh s.ind, ho kann das 
Filtrat eiiien geringen Tln-il liios.T Iin m, od.T auA, die* ganzo Menge 
derselben, entbalten, falls nnr S|.ii!vn \urhund.*n waroil. Urn diese 
nioht zu iibersehen, einiilioldt Fr.* .■ 11 i 11, . da: I 'illrai i„ drei Theile 
zutheilen, den oinon Tlioil mif .•inig.-n Tr..|,|on vi-niuimicr Scliwefel- 
Siiure und den zwoiteu mit Amiiiifninn)..sala! zu vm-sef zim. Bleiben die 
Ldsungen nacb einiger Zeit Idar. «ar al o Lein Karyum 11 ml Calcium 
vorbanden, so pruf't man di*u dritf.-n 'I’licil auf Magm-sium. 

Entstelit durcli eines di*r Ii’eatrentlen i-itic' Tnilinng, so iiltrirt man 
nach dem Absetzen derselben; enlMei.i durej, lo ide ileagentieu eine 
Reaction, so venmKclif, man zur Abs.-I.eidum- vo,, liarvnm 11 ml Calcium 
beideProben. Die von ,len alkali, ehen Frd-n bei.vil,. Ddsumr wird 
auf MagneHium gopriift. 

Urn einen diircli Ainnmniiimnxalal u:i,-u iaii'o-m Slehen urzeugten 
Niederschlag, welcber aueh von Ammoiiinm-.Ma.,r„,.:diuMoxalatberruhren 
kann, auf Calcium zu priilVn, l,)s( man d-usellen In *■( wa.s Salziiure und 
versetzt mit Scliwefelsanre mid Alk..li,,l. 

GewichtsiuialytisclH* Bcstiiniiiuiio' dos .\Iag,agsium,s. 

1. Als Magnesiumpyrophosphat. Zn d, r mit ('Idorammoiiium 
versetzten Losung iiigt man iiber.sclui.si-iye:.: Ammoniak luul, falls liier- 
durcb em Niederschlag entsteld, noeh ;o, v„.l (•Idorammonium, bis er 
gelost ist. Alsdan ii setzt man troplVnwei.se und unfer Fniruliren (olme 

') Classen, Zeitselir. 1'. analyt. Oiem. IS, :; 7 :; 
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mit dem Glasstab die Wande zu berlihren) eine Aufldsung von Natrium- 
Ammoniumpbosphat hinzu, wodurch der Ammonium-Magnesiumphos- 
pbatniederschlag sofort krystalliniscli ausfallt. Derselbe kann abfiitrirt 
werden, sobald die Ldsung sich geklart bat. Zum Auswaschen benutzt 
man eine Miscbung von 3 Tbln. Wasser nnd 1 TbL Ammoniak (spec. 
Gewicbt 0,96) und wascbt so lange, bis das mit Salpetersaure an- 
gesauerte Filtrat mit Silbernitrat keine Cblorreaction mebr giebt. Der 
getrooknete Niederschlag wird nacb getrenntem Einascbern des Filters 
zuerst scbwacb, zuletzt bis zum starken Gluben erbitzt. 1st die Farbe 
der gegliibten Masse nocb nicbt rein weiss, so gliibt man, nacb vor- 
berigem Befeucbten mit Salpetersaure und Trocknen, aufs neue. 

Was das zur Fallung zu benutzende Pbospbat anlangt, so batte 
Mobr seinerzeit i), auf grund von qualitativen Versucben, das Natrium- 
Ammoniumpbospbat (sogen. Pbospborsalz) anstatt des gewobnlicben 
Natriumpbospbats empfoblen. Stellt man sicb aus der zur Pbospbor- 
saurefallung benutzten MagnesiamiscbungLosungen von immer grosserer 
Verdilnnung ber und fallt in jeder die Magnesia einmal mit Natrium- 
pbospbat, das andere Mai mit Pbospborsalz, so wird man bei einer 
gewissen Yerdiinnung mit dem ersteren Eeagens keinen Niederscblag 
mebr erbalten, wabrend Pbospborsalz immer nocb eine Fallung und 
zwar eine vollstandige giebt. Dieser Yersucb spricbt zu gunsten der 
Anwendung des Natrium-Ammoniumpbospbats, um so mebr, als bei 
alien Concentrationen die Fallung nacb kurzer Zeit vollstandig ist, 
wabrend der durcb Natriumpbospbat erzeugte Niederscblag 12 Stunden 
steben muss, um sicb vollstandig abzusetzen und krystalliniscb zu werden. 

Dem gegeniiber bemerkt Blum2), indem er die sofortige Aus- 
fallung des Magnesiums durcb Pbospborsalz bestatigt, dass der so er- 
baltene Niederscblag, wenn er von geringen Mengen Magnesium 
berrtibrt (wie sie in Erzen und Hiittenproducten vorkommen), sicb sehr 
langsam absetzt, und sicb aucb nicbt vor vollstandiger Klarung der 
Losung obne Verlust an Niederscblag filtriren lasst. 

Demnacb batte die Anwendung des Natrium-Ammoniumpbospbats 
nur bei der quantitativen Fallung von concentrirten Magnesium- 
losungen einen Yorzug, dagegen bei dem qualitativen Nacbweis stets. 

Uebrigens muss bemerkt werden, dass aucb die vollstandige Fal¬ 
lung durcb Natriumpbospbat bedeutend abgekiirzt werden kann, wenn 
man die Fliissigkeit in bestandiger Bewegung erbalt. Nacb den Yer- 
sucben von Briant^) geniigt sogar zebn Minuten langes, beftiges 
Scbiitteln, um alles Magnesium zu fallen, sowobl bei Mengen von 
0,05 g als bei 0,02 g MgO. 

Ueber die Bestimmung des Magnesiums als Magnesiumpyrophos- 
pbat bat Neubauer^) eingebende Untersucbungen angestellt. Die- 

0 Zeitscbr. f. analyt. Chem. 12, 36 (1873). — Ibid. 28, 452 (1889). — 
^) Crookes, Select. Methods, S. 49. — Zeitscbr. f. angew. Chem. 1896, 
S. 435. 
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-der MagnesiaLestimmung, die zur Erlangung zuverlassiger Resultate 
die Befolgung der vorstehenden Regeln nothig maclien, sind bei Ver- 
wendung geringer Mengen nicht vorhanden, sondern treten erst bei der 
Analyse etwas grosserer Mengen hervor/‘ Die Schwierigkeit bestebt 
aber, wie gezeigt wurde, darin, dem Niedersclilage einer grosseren 
Menge Magnesia sofort die richtige Zusammensetzung zu geben, was 
•nacli der Neubauer’schen Failungsmethode gelingt. R’un bat Neu- 
bauer auffallenderweise, wie es scheint, nur Natriumphosphat ange- 
wandt und keine Versucbe mit Natrium-Ammoniumpbospbat angestellt. 
Er spricbt wobl an einzelnen Stellen allgemein von Fallung mit „einem 
ioslichen Phospbat“; wo er aber das Pbosphat pracisirt, schreibt er 
so wo hi in Wort wie in Formel stets Natriumpbosphat. 

Es erscbeint daher nicht obne Interesse, bei dieser Gelegenbeit 
auf die von Mohr^) empfoblene Fallung durcb Natrium - Ammonium- 
phosphat zuriickzukommen. Obne auf die von Mohr gegebene Er- 
klarung fiir die schnellere Wirkung dieses Salzes im einzelnen ein- 
zugehen, sei nur daran erinnert, dass Mohr in der Zusammensetzung 
des betreffenden Salzes, namlich in dessen an Pbosphorsaure gebun- 
denem Ammoniak, das gilnstige Moment fur die sofortige Bildung des 
Ammonium - Magnesiumphosphats findet, wabrend bei Zusatz von 
Natriumpbosphat das Ammoniak- erst allmablicb in die Verbindung ein- 
treten kann. Halt man nun die auch von Blum bestatigte Thatsache 
der scbnelleren Bildung des Magnesiumniederscblages durcb Natrium- 
Ammoniumpbos]Dbat zusammen mit der von Neubauer gefundenen 
unricbtigeu Zusammensetzung des Niederscblages, beim langsamen Zu¬ 
satz von Natriumpbosphat zu einer concentrirten Magnesiumlosung, so 
scheint das Natrium-Ammoniumpbospbat, weiiigstens beim Fallen 
grosserer Mengen (siebe Blum), als Reagens den Vorzug zu verdienen. 

Zum dritten Punkt seiner Untersucbung bat Neubauer den Ein- 
lliiss des Ammouiumoxalats auf das Resultat gemacbt, Als Regel bei 
der Analyse gilt, das zur Fallung des Calciums im Ueberscbuss zu- 
gefiigte Ammoniumoxalat, vor der Fallung des Magnesiums, durcb 
Gluhen zu verjagen, weil man die losende Wirkung der Ammoniumsalze 
auf den Magnesiumniederscblag fiirchtet, eine Vorsicbt, die man bei 
genauen Analysen stets beobacbten muss. 

Die Versucbe Neubauer’s haben nun ergeben, dass bei der Be- 
stimmung grosserer Magnesiummengen die Anwesenbeit selbst ge¬ 
ringer Mengen von Ammoniumoxalat ein sebr merklicb bbheres Resultat 
zur Folge bat, auch wenn der Niederscblag zwei Stunden lang stark 
gegliibt wurde, und die zu boben Resultate sind, wie die Analyse ge¬ 
zeigt bat, dadurcb bedingt, dass der Magnesiumniederscblag zu viel 
Pbosphorsaure enthalt. Diese Pbosphorsaure lasst sicb aber selbst bei 
starkem Gluhen unter gewolmlicben Umstanden nicht abspalten, verbalt 


0 koc. cit. 
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sich also ganz underH, uls <li4‘ lliosphorsaure einej 

Niederschlages, bei Ibldun'j^ nur :if!r*rgiiiii<c‘lie Ammoniumgalze 

zugegen warcn. 1 bat.-arlj**. tiir ilit* .sitdi i*iiu‘ bt‘friedigende Er* 

kliiruiig schwer liiHlen las-t, iht cdii iiriH‘r iM'wri.s tiir die* nierkwiirdige 
Eigenschaft des Magiit-yinnis, ih.p|u‘lsilz.‘ vnn ^‘‘‘niplicirter Constitutic® 

zu bilden. 

Man kann nun aber fur L'’t*w.diiilirli** I’iUIi* dus laatigo AbraucEeii 
des Ammonmnioxalats tiiniun-b uingrbrn, «iuss man tltm abfiltrirteii 
oberflilchlicli ausgvwa.^clnnifu XirdiT^cbl in Salzsauro lost, etwas 
Natrinmphosphat zust-tzt und wie i**r niit AiniiiMniak auHtiillt. 

Das Amnioniumuxalat V4niiin»it'! t /.war tii«‘ Fallung niebt im min. 
desten, verzogert aio aber. D<* halb isms , inan bi^Mtindern kleinenNieder* 
schlagen etwa 24 Stund»*n Zfit zur Abacheidung lassen 

und mehrere Mab* kraitig umri'ihr«*ii. Amdi dart' dor Mcberschuss an 
Natriumpboaphat niebt alizu knanp bnars-en M*in. 

2. DeHtiminung dvs .M ague.4it m.s al.s Oxyd. 

a) Durch Fallen als Oxahit. id** Ib-11mujiing berubt auf der 
R. 830 erwahnten Abs<;heidnnL^ ilf Magiir unuH al> Oxalat. Kntliilltdie 
Losung freie Sania*, so muss b t/Ji rr I‘ii ndampiVn untfernt war¬ 

den, da sich sonst Hytlntxalate Ididru , wrlrhr tiundi FssigHaure nicht 
quantitativ gefilllt wenb-n. 

Alan versidzt die Li»'-un*/, tb-n-n « t^va 2b f{!m betrilgt, mit 

einer in dcr Wiirine gi' aftiLd''!! Fm oiu'* vai Auntioniumoxalat, oder 
man lost 1,5 liia 2g AioiuMinuno \alat ontfr Frwiirnien in der 

zu fallenden Flits.'-igkeit ant'. lb* uitirf hici'diireb u(H*,b koine klare 
Lo.sung, .so fiigt man laudi ,Mt virl von lirm Ib-a-o-ns liinzu, bis das 
gesainint(^ Alagne.-ium in da l\ li.'l.r In.j.pri al/. ulMTo'efuhrt ist. Als- 
dann erbitzt man zum Kot-brn nn*i to'.'? ijn, dor zu 1 ill lend oit Losung 
gleiches Aoluiinni (anna'iit rirter I. ; ^ anir i •,nn ''0 bis 00 Proc.) nach 
und nach binzu und setzt da Kooh,-n un?rr itrti-omi Finriilircii iiocli 
einige Alinuttui fort. Ist dir .Mni-o. ,{, r \Ia"!ir ia nielit zu goring, so 
bildet sich aid Zusiitz von I'.- i"'-.iurr '/inrh rin nrhuerer, kry.stallini- 
seller Niederscblag v<»n Marnr inioo ;ua?. wrlrln r ; irh nach Entfernung 
derFlamim* raseh zu Eoden sotzt. Eri ,o i in'o.jj Mon-om von Magnesium 
entstobt dorsellm bn rini;/rm S'rhrii <irr b'lii • igkeit, Hat das 
Alagnesiuinoxalat sich abvr rtzt, m utH-r.-rurt uum sieh, ob bei 
weiterem Zusatz von Iv--i‘zsamr nr.-n r'lv, Nirii« r-eiila'j; entstobt. 

In alien Fiillen liisst man .ia mi: . irrm Fhiada ; liedocktc Gefass 
etwa sech.s Stundni lain,';' bri nurr I rm|H r:it ur von etwa steben, 
iiltrirt dann ab und wil.Mo.t dm Nirdrr: ridamif eim*r Mi.scliuiig aus 
gleicben Volumen coni‘entrirtrr F io, aJin*, AIk<diol und Wa.ssor voll* 
stilndig aus. 

Das ATagiUisiuim)xalat wird dtireh (iluhm im Platintiogel in Oxyd 
iibergefuhrt. l,,ni hiorbei run-n \ rriu t zu vmiieiden, wickolt man den 
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Niederschlag in das nocli feuchte Filter ein, erhitzt den bedeckten 
Tiegel zuerst ganz schwach, so lange noch Dampfe zwischen Deckel 
nnd Tiegel entweichen, lasst dann Luft hinzutreten nnd erkitzt bei 
derselben Temperatur weiter, bis die Koble verbrannt nnd der Riick- 
stand weiss geworden ist. 

Durcb nacbheriges starkeres Erhitzen des bedeckten Tiegels bis 
zur Rotbglutb geht das Magnesiumcarbonat leicht in Oxyd iiber, dessen 
Gewicht bestimmt wird (Classen). 

b) Durcb Umwandlung von Magnesiumchlorid in Oxyd. 
Urn Magnesiumchlorid in Oxyd uberzufiihren, versetzt man die in 
einem Poreellantiegel befindlicbe concentrirte Losung mit reinem, auf- 
gescblammtem Quecksilberoxyd, dampft im Wasserbade zur Trockne 
und gliiht den scharf getrockneten Riickstand unter dem Abzuge, bis 
das entstandene Quecksibercblorid und das uberscbiissige Quecksilber- 
oxyd verjagt sind. Das entsprecbend der Gleicbung: 

MgOlg + HgO = MgO + HgCla 
gebildete Magnesiumoxyd wird gewogen. 

Quantitative Ti’ennung des Magnesiums. 

Die allgemein anwendbare Methods, das Magnesium von sammt- 
lichen vorhergehenden Metallen zu trennen, besteht darin, dass man 
die saure Losung mit Schwefelwasserstoff fallt, das Filtrat, auf Zusatz 
von Chlorammonium, mit Ammoniak und Schwefelammonium digerirt 
und aus der von den gefallten Hydroxy den und Sulfiden abfiltrirten 
Losung die alkalischen Erden mit Ammoniumcarbonat abscheidet. In 
LosuDg bleibt das Magnesium, welches als phosphorsaures Ammonium- 
doppelsalz abgeschieden und als Pyrophosphat gewogen wird. 

Die Trennung des Magnesiums von Baryum kann durcb 
Schweielsaure, unter den fiir die Fallung des Baryums als Sulfat vor- 
geschriebenen Bedingungen gescheben. 

Die Trennung des Magnesiums von Strontium oder von 
Calcium oder auch von beiden gleichzeitig, durch Schwefelsaure, 
muss unter Zusatz von Alkohol erfolgen. Dasselbe Verfahren dient 
auch sur Trennung des Magnesiums von Baryum, Strontium 
und Calcium. 

Man verdampft die Losung der Chloride zur Trockne, versetzt den 
Riickstand mit starkem, nicht absolutem Alkohol, fiigt tropfenweise 
concentrirte Schwefelsaure in geringem Ueberschuss hinzu und lasst 
stehen, bis der Niederschlag der Sulfate von Baryum, Strontium und 
Calcium sich vollstandig abgesetzt hat. Alsdann filtrirt man die alko- 
holische Magnesiumsulfatlosung ab, wascht die unloslichen Sulfate zu- 
erst mit absolutem Alkohol so lange aus, bis das Filtrat keine Reaction 
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M a L' Hi Ui. 


auf Schwefelsjiure meiir zciirt, uini .•'t'tzt <ia> \\ a rin n nijt Alkoliol 
35 bis 40 Proc. fort, bis (lit* ft-riiiiit* ilrn iiuiin-lajlten 

siumsulfats ganzlich entfVriit i>t, 4*iur V<*niaj3i|i!\ui«i;spn)l)(j 
also keinen Kuckstaiul in(‘lir liinft'rlas.st. 

Das Magnesium wird liu Piltratc* nach Vvrjnij^vn (U»i 


und dem Versetzen iiiit Auiimaiiak, ai.s 
gefiillt. 

^Yar nur eiiie dor alkali.''«‘Iu‘ij Krdr'is vmi fjandrn, ho kaim dieselb 
direct als Sulfat bestimmt wonitui. Wai t-u zwt i .uirr alb* drei zuge 
so verwandelt man da.s Sultatg(*iui-rli dunb >i*iinn‘l'/ori mit Natrium' 
carbonat im Platinti(‘gel in ciii ( arbfoiat ' t loi rb ^ wrlch(*H, nach Aus 
waschen des Natriuiii.sulfats durrh wai'fji* ■ \\ a s. r. in SalzHilure gelost 
und nach S. 798 getrennt wird. 

Die Trennung d(*.s .M agii»*. i inn voii Ta 
der Unloslichkeit des Cal(!iu!ii"xala! la ruLf, i t ♦ ins 
Analyse von Mineralieii lM*nutzt»' Mrtianjr. 

. Die nicht zu con(!(*nirirt* la* uird nut 
Menge ChloramnKJiduni, daraul mit • iia in *» rii; >* 

Ammoniak und alsdann .a> iaii/*- mit \uiii 
noch Calciuinoxalat gfiallt wird. D unn tj i , 
schuss von Ammoniumnxalat iiin/u. .aui .un ii 
in losliclies Doppuloxalat zii vn wan t*aa. . ; 
magnesiuiu nicht allcH ('ul.iuni •. au .<n ? 

Stehen in cler Kiilte decanfirt man *iur . h . 
schlag, welclier etwas .Magin- ba* • n? ., 

ihn in Salzsilure, vcrdunnt und * */.* . a :» • j 
Losung noch (dwas Anuu*tniuin*. 
ciumoxalat si(di alignsntzt hat, fii 
Filter ab und V(u*f;ilirt Wfdtnr uai 

Fill (iinmaligcs Fallen <[,•, i . 
lieit von rcdativ g(‘rinLn*n j; 

taten. 

Das zw(*it(*. mag Ilf , iiiiiili,'■ D 
saure concentrirt, mit dfui *,•: 

doppelter Fallung (n S. 

dagegfii, Ian’ ‘jcnauf 
niumsalze nuthig fm[<:h 

Man verdampft die Fihrat,. -.ur I 
tionenweise in eiricr klcinm Fit* in ■ 
salzen bi^freibui buckMaiirl mn 
Auf Zufugen von Ammoniak cia ; i* 

Chlorammonium zugrgrn i, t. 

Kieselsaure odcr Tinuifni.- ah 
Niederscldag aher crhfhiifh. , 


\a 


A na 


wdche auf 
* ^^'br haufiginder 

ganugenden 
1 ''brrxdiusH YOU 
ninin.r,,tla! versetzt, als 

ifi ill nofii fimm Uuber- 

' '■ a jujutf .Magnesium 

^ von Chlor- 

*■• ’Aa*ai I list undigem 

?'• V. , fht (bill N^^j^,der- 

■ • oddinh aus, lost 

ufiii.u.ab eh gfliiucliten 
b da ntm nduii Cal- 
*dion hunutzte 

‘ uir: nur li(*i Anweseii- 
— :u :‘!i nrlitigm Iksul- 

I •! n: y.i. atz von 8 alz- 
• M i'Uif>111 111 nach 
111 !. 

i n* !* : iiuif’ der Amino- 
'* ■ t'f o iidf V'crfaliren. 

> t* 'i* ii b':ifk.‘fund por- 


1 W a 


l.a.i 


on ^ Mf! Ammonium* 
' r lii.trr Frwurmei]. 
I - 'rna;/ ■'al/.Hauni heZW. 

'O-iin'O* MfIJgO YOU 
u ah;d'ini. War dieser 
tii'h.il! an Magnesium 
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Yoraussetzen kann. so muss man denselben mit Salzsaure zur Trockne 
Terdampfen und den Riickstand mit Salzsaure und Wasser ausziehen. 

Schliesslicb fallt man die, sammtliches Magnesium enthaltende 
Losung mit Natrium-Ammoniumphosphat. 

Kommt Magnesium neben Calcium- und*Pbosphorsaure 
Tor, so fallt man die salzsaure Losung mit Ammoniak, lost den Nieder- 
scblag in Essigsaure, fallt das Calcium durcb Ammoniumoxalat und, im 
Filtrat vom Calciumoxalat, das Magnesium mit Ammoniak und Natrium- 
Ammoniumpbospbat. 

Eine geringe Menge you Magnesiumoxalat fallt mit dem Calcium¬ 
oxalat aus, und Yon letzterem bleibt eine geringe Menge in Essigsaure 
gelost, die als Phospbat in den Magnesiumniederscblag ubergeht. Kann 
man sicb mit der bierdurcb stattfindenden Ausgleicbung der Febler 
nicbt begniigen, so bestimmt man die Yerunreinigungen in den ge- 
gliibten und gewogenen Niederscblagen. 

Eine audere Trennung des Magnesiums you Calcium und 
zugleich von Eisen und Aluminium beruht auf der S. 830 und 834 
bescbriebenen Ausfallung des Magnesiums als Oxalat^) und findet 
baufige Anwendung in der Untersucbung von Mineralien und Erzen. 
Man verdampft die Losung der Metalle zur Trockne, erwarmt den 
Eiickstand, zur Oxydation des Eisens, mit etwas Wasserstoffsuperoxyd 
Oder Bromwasser und fiigt die zwei- oder dreifacbe Menge der an- 
gewandten Substanz an neutralem Kaliumoxalat (1 Tbl. Salzin 3 Tbln. 
Wasser) binzu, wodurcb alle Metalle, ausser Calcium, als Doppeloxalate 
in Losung gehen. 1st das Calciumoxalat nicbt rein weiss , so setzt 
man nocb etwas Wasserstoffsuperoxd oder Bromwasser binzu und dige- 
rirt kurze Zeit im Wasserbade. Das Calciumoxalat wird abfiltrirt, mit 
beissem Wasser, welcbem man etwas Ammoniumoxalat binzufiigt, aus- 
gewascben und das Filtrat bis auf etwa 25 ccm eingedampft. Erbitzt 
man nun zum Kochen und fiigt wenigstens ein der zu fMlenden Fliissig- 
keit gleicbes Volumen concentrirte Essigsaure binzu, so wird das 
Magnesium als Oxalat abgescbieden, welches nach S. 834 ausgewascben 
und in Oxyd iibergefiibrt wird. 

In der vom Magnesiumoxalat abfiltrirten Losung werden Eisen 
und Aluminium, nach dem Yerdampfen von Alkohol und Essigsaure, 
durcb Ammoniak gefallt. Zur vollstandigen Ausfallung beider digerirt 
man so lange auf dem Wasserbade, bis die liber dem Niederschlage 
stebende Losung vollstandig klar erscbeint. 


Classen, Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 373 (1879). — ‘^) Eiseuoxydul- 
salze werden diirch Kaliumoxalat zuerst gefallt und iosen sicli dann im 
ITeberscbuss des Eeagens. Eisenoxydsalze bilden sofort das losliche Doppel- 
salz mit Kaliumoxalat. 
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Nacliweis uud BestimmuuA- you 

Magnesium in KalksiiMUcn 

nach n e r z f e I d uiid F <> r h t r 

Herzfeld und Forster verfabron bit'rzu in b>l<>'t‘uder Weise. Man 
lost etwa 0,5 g Substanz in einer kleinon PunTllaihscluiic* in concentrirter 
Cblorwasserstoffsaure, verdampR iiber tnder Flanum* zur Trockne, lost 
in wenig Salzsaure, verdiinnt auf lOtann und kocht aul /usatz einiger 
Tropfen Salpetersaure. Alsdaim fiigt man ho viol gofalltes Galcinm- 
carbonat hinzu, dass etwa eiiu‘ Mt-nernpitzo davon ungelost bleibt, 
kocbt auf nnd filtrirt in eiii Reagon.^glas. Vulli inau tiun das Rohr 
mit klarem Kalkwasser beinabe gnitz an, vtTMddies.st dae.sidbe miteinem 
Kautschukstopfen und scbuttelt, so scinddf*! '•ioii hoi Anwesenbeit von 
viel Magnesium sofort, bid geringiUi Mcnigon nacb oinigon Minuten, 
flockiges Magnesiumbydroxyd aus. 

Zur quantltativen BeHtimniung do. .MagnoNiiuns v(*rfahrt man in 
derselben Weise, wiischt den Nbalerseblag duroh Foeantation und auf 
dein Filter mit Wasser, lost ibii in Salzsiiurr, noutralisirt uud fallt 
Spuren von Calcium als Oxalat I in Filtraio wird das MagnoHium als 
Magnesium-Ammoniunipbo.<[)bni g<dallt, 

C Zeitselirift des A'^reins fur dir U.dm/ari,* i • Indu trir I -iu;, H. 284 . 



Kalium. 


Qualitative!’ Nachweis. 

W asserstoffplatinchlorid, H 2 Pt 01^5 (Platinchlorwasserstoffsaure, 
friiher kurz Platincblorid genannt), erzeugt in neutralen und sauren 
Losungen einen gelben, krystallinischen Niedersclilag von Kalium- 
platincblorid: 

2KC1 -f HaPtCle = + 2HC1, 

•K2SO4 + HaPtCle = KsPtCle + H2SO4, 
welcher in concentrirten Losungen sofort, in verdtinnten erst nach einiger 
Zeit entstekt. Zusatz von Alkohol besckleunigt die Absclieidung des- 
selben. 

Zur Nackweisung von geringen Mengen Kalium verdampft man 
die Losung des Salzes auf Zusatz des Keagens im Wasserbade zur 
Trockne und fiigt nach dem Erkalten Alkohol hinzu. Das so erhaltene 
Doppelsalz zeichnet sich durch seine krystallinische Beschaffenheit und 
dunkelgelbe Farbe besonders aus. 

Weiiisaure fallt weisses, krystallinisches Kaliumhydrotartrat, dessen 
Absclieidung durch starkes Schiitteln, oder Zusatz von Alkohol be- 
fordert wird: 

KCl + C 4 H 6 0e = C4H,K06 + HCl. 

Der Niederschlag ist in Wasser schwer, in Mineralsauren und 
Alkalien leichter loslich. Alkalische Losungen miissen daher vorher mit 
Salzsaure neutralisirt, freie Sauren durch Natriumcarbonat abgestumpft 
werden. Da aber, wie die Gleichung zeigt, auch in neutraler Losung 
durch die Umsetzung Mineralsaure frei wird, so wendet man besser 
zur Fallung ein Gemisch von Weinsaure und Natriumacetat an, welch 
ietzteres die Mineralsaure, unter Freimachung von Essigsaure, bindet. 

Statt dieses Gemisches benutzt man mit demselben Erfolg eine 
Losung von Natriumhydrotartrat: 

KCl -f C^HgOeNa = C 4 H 5 O 6 K + NaCl. 

Kieselfluorwasserstoffsaure erzeugt, wenn sie in grossem Ueber- 
schuss zu einer Kaliumldsung gesetzt wird, einen weissen, durch- 
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scheinenden, bei anfftillciHb’iii Liclit. iiisiis'liden ^'ioderschlag 
Kieselfluorkaliinn: 

2 KC 1 + IIoSiFl,; “ K.SiFl,; i 2 HF 1 , 

welcher in Wasser nnd viTdiiin.itn Sihii-i ii .-.■liwcr, in Alkoliol tinlos- ^ 
lich ist. f 

Ueberchlorsiiure, IK’lHj, hillt ^^^'y^F'dliinsches" Kaiinm- ‘ 

perchlorat: ' 

KCl -f nFl0.j KFIO, IK'}. 

Das Salz lost sicli in dw;i (iO 'riihi. \Vass<*r von gewobnliclier I 
Temperatur. In starkoni Alkcdiol i.-i h<» ,‘jut wit* nnlnslicli nnd dient - 
daber auch ziir qiiantitativon Ib'.^tiinuiung drs KalhiiiiH (s. S. 849). ^ 

Sanren nnd Alkalien ist ch sohwor b'olirb, li.dm Krliitzt u zorfallt es in ^ 

Chlorkalium uucl Sauerstolk j 

Natrium - Kobaltnitrit nai'h Do Koninck iii iieutralen oder 

essigsauren Kaliiunlusungcn oinon goihou Niodor.schlag von Kalinm* f 

Kobaltnitrit, OKNOo, (k^jCN < h,),;, jirr •j{*h in CHiuN'nfrirttir Ldsung so- \ 
fort, in verdunnter nach eiiiigom Stoloai bi!<it t. 1 Thl. Chlorkalium ' 
in 1000 Thin. Wasser g«‘]»Ft, gi* ht ihh-Ii f inrn tiouflidien Niederschlag, S 
Ammoniumsalze wi'nirn <lur( h dio r Id-aLoois ohonfalls gefallt | 
dagegen nicht die Salzt' von Natrinm, Idtldum, Ma<in«*siuni, llaryum, I 
Strontium, Calcium, Zink, Ahuniidinu. I\i rn. I 

Das Reagens win! it. i , ind.-m man d lido, kryntullisirtes ! 

Kobaltchlorid oder -nitrat imd D> llilr. Nat riumnitrit, in 100 Thin. ^ 

Wasser lost nnd die Ldsnug mit eini-o-n 1 roptVn Iv ' ig Tiun^ ansauert. i 
Da das Natriuinidtrif des Handol ‘aru^'hndeh rfwa . Knliuinnitrit ent- 
halt, so muss intm das Hea-ams • ini'o- Zi it ffhm lay.o‘n, dainit das ; 
gebildcte Kaliuin - Kobaltnitrit si. h aii . 'ia i, i.ann, nnd hlztcres ah- 
filtrircm. 

Fine Ldsiing von Wisninth-Nat i niiiit id( iiit.if •!(.{,f narli Campari^} 
nut Kaliunisalzen einen hlihiitt <at; < a < t* • i sai N lod* !'cldu!,*' von WiS" 
mutli-Kaliumthiosullat , u»lr!i*r irt -tarL* !!. Vikuhnl vnlj iamlig uulos- 
licli ist. 

Zur IFreiiuiig der Id a-o-n r . i‘ . inm lludl (z. B. 

W isiiint hint rat ori ■ » ,. < 1. n. a !' 1 • i'! pci’at iir in iiiogliclist 
wenig Salzsaure, aiiderm rit. h.k . t.i i.i i!*«' X;dfiumthiosulfat 
in moglichst wenig W asr-»‘r lUjd hrir; >: I. id* I..: in; t n auf ein gleiches, 
mogliclist gering(*s \(diinirn. Zuiii iea,O' ii* i:.; cIj* man von jeder 
dieser Ldsungen zwoi in.-, dia i Irtna.n uad ’.ia' i nuit die .Misdnnig iiiit 
5 ccm Alkoliol, wodnreh t-inr iai’iii'i c, ..iai*' !,<* um!/ rrhaifeii wird. 

Kaliiimsalze ertheilni d* r lUfRt ;« la ht- pad n Idainme cine blau- ; 
violette B arbung. Silioat»* -ehmid/t ii. >\rr r «ir.' Ilatindrahtes 


Zeitsclir. 1’. anal. Ciifin. :t:\. 
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G-ewichtsanalytisclie Bestimmung des Kaliums. 

mit etwas Gyps zusammen, wodurch Calcmmsilicat nnd Kaliumsulfat 
entsteht. Wird die KaliurnfarBung durch die Natriumfarbnng ver- 
deckt, so ist sie doch beim Durchseben durcb blaues Kobaltglas zu 
unterscheiden (rothYiolett). 

Durcb die dickste Scbicbt des mit Indigosulfatlosung gefiillten 
Prismas erscbeint die Kaliumflamme carmoisinrotb, uud diese Farbung 
ist aucb bei Gegenwart von Litbiumsalzen zu erkennen. 

Das Spectrum der Kaliumflamme bestebt aus einer rothen und 
violetten Linie (siebe die Spectraltafel). 

Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums. 

Als Kaliumplatincblorid. Man versetzt die concentrirte 
wasserige, oder scbwacb salzsaure Losung des Kaliumsalzes mit einer 
Losung von Platincblorwasserstoffsaure (1 : 10) im Ueberscbuss und 
dampft im Wasserbade bei moglicbst niedriger Temperatur so weit 
ein, dass der Biickstand nacb dem Erkalten trockeii erscbeint. Den 
kalten Huckstand verriihrt man mit Alkobol von 95 Proc., giesst die 
klare Losung durcb ein bei 110^ bis 115^ (nacb Anderen bei 120^ 
oder 130°) getrocknetes und gewogenes Filter, und wiederbolt die 
Operation so oft, bis der Alkobol farblos durcbs Filter liiuft. Man 
bringt den Niederscblag aufs Filter und trocknet bei der vorbin an- 
gewendeten Temperatur. Der Biickstand ist K 2 PtCl(;. 

Das Trocknen und Wagen des Niederscblages kann auf verscbie- 
dene Weise gescbeben. Filtrirt man in einem Asbestrobrcben, so lasst 
sicb, nacbdem man im Luftstrora getrocknet und das Gewicbt bestimmt 
bat, eine Controlwagung ausfiibren, indem man den Niederscblag im 
Wasserstoffstrome gliibt, das Cblorkalium auswascbt und das riick- 
standige Platin wagt. 

Ein vollstandiges Zersetzen des Doppelsalzes durcb Gliihen an 
der Luft gelingt nicbt, wobl aber auf Zusatz von etwas Oxalsilure. 
Sebr genau lasst sicb aucb der Platingebalt des Kaliumplatincblorids 
auf elektrolytiscbem Wege ermitteln (s. S. 263). 

Ein gutes Yerfabren, bei welcbem man das Mitwiigen eines Filters 
ganzlicb umgeht, ist folgendes. Man trocknet den Niederscblag auf 
einem nicbt gewogenen Filter, bringt ibn alsdann auf ein Ubrglas 
oder auf Glanzpapier und lost die am Papier baftenden Theile in 
beissem Wasser auf. Die Losung wird in einer kleinen gewogenen Platin- 
scbale aufgefangen und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, 
wonacb man den Hauptniederscblag binzufiigt, und das Ganze bei der 
angegebenen Temperatur bis zum constanten Gewicbt trocknet. 

Bei Gegenwart nicbt fliichtiger Siiuren, wie Pbospborsaure, Bor- 
saure, verdampft man die Losung nicbt zur Trockne, sondeni versetzt 
die concentrirte Losung mit etwas Saizsiiure, darauf mit Platincblor- 
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wasserstoff im UeberscliUHs und niii viuw voa moglichst 

starkem Alkohol und liltrirt nach 24.stundi.i?(‘Ui Stclian. 

Das vorliin bescbriebene Wrfahrt*!! isi aurh auf Kaliumsulfat an- 
wendbar. Es ist ferner anweiidhar aui' rhhirkalium, welches die 
Chloride von Natrium, Calcium, .Ma,L!‘iit‘siuin enthiUt; man muss in 
diesem Falle jedoch so viel iil)erschu-si.ir‘‘ DiutiidiiMni^' zusetzen, dass 
alle anderen Chloride in dit* entsprechmclen i*iafindoppelgalze uin- 
gewandelt werden, w’elclie, da sir in Alkidud hkslich siiid, beim Aus- 
waschen entfernt w'erden (vM/rgi. S. HDk 2.*. 

Ist aber dem Kaliujusulfat Na t r i u m s u 1 fa t hfigeimuigt, so ist das 
Verfahren nicht ohne weiteres bram-hhar, wril das Natriuinsulfat nicht 
in das entsprechende Plaiiiidop[Hdsalz iiberLMdTdirt wird, und sich so- 
mit, da es in Alkohol unldslich ist, d«'m Kalinniplatimddorid beimengt 
Man ist daher genbthigt, falls man niclit v«»rzif*ht, die Schwefel- 
saure vorher abzuscheiden (sieln^ uideiu, da- mit Xatriumsulfat ge- 
mengteKaliumplatinchlorid im Wa-stn-stotlstrtum* zu giulnm, dieAlkali- 
salze auszuwaschen uiid aus dem gi*weLnmf*n im^tailisehen Platin den 
Kaligehalt zu berechnen. (Vergl. S. ‘'Mi. An!' di«*se \Vci.s(‘ verfahren 
Vogel iiud Haeffcke^j, urn den b^-i dt-r StirkMoll bestimmung nach 
Kjeldahl erhaltenen Kuckstand. w.drh. r du* Ca ru ais Sulfate ent- 
halt, fiir die Kaliumbestimmung zu \eru«Tfhrn. 

Die Metbode muss fenier abg. and'rt urrd» n. u .mn die Kaliuin- 
salze zugleich Schwehdsaure und Cahaun;. Ma*/nrsiuni etc. enthalten 
(Stassfurter Salze, Danger). Du, wir VMrldn launeTld, dir Platiridoppel- 
chloride von Calcium und Magm-ium in Allrdad lu li(di And, so geniigt 
es, aus einer derarlig zusaninH*ngr.s‘U/frn 1 ... ung nur tlie Schwefel- 
siiure durch Cldoibaryum au./.uialim und *lir !iunim-iir aus (kloriden 
bestehende Losiiiig mi! einn* ••rnuurnd.n M.-n-u' von i‘latinchlor- 
wasserstoff zu verse!zen. V.m dir^rn (r* irbf punlv!rn ausgehend hat 
K. Fresenius (dn Vm-Jahrm angrg, i2rii. uaarhrs al- di(‘ ,.id)gekurzte 
IreseiiiuH sclie jMeihode^’ virltai-h A n\\i fiiduu" lindrf und wie folgt 
ausgefulirt wird. 

Die Losung von (*!\va l!ig dr, Kab ai/.c i ni <'a, ."»!)<) r(‘iii licisseiii 
Wasser wird filtrirt, mit 1 rriu Saiz .iur«' \(*r i-t/t mid fa,'.! zum Sieden 
erhitzt. Alsdann fugi man mit gm, .t \<u , iram {Laliuiidivie!) Chlor- 
baryumloHung hinzu, bis .-I).*!! ailr -.mu rb.;. mirr amgrialli ist; ein 
eiheblicher Uebrrsirhuss von ( ldnr|»ar\ mn ist itur. haus zu vtU’ineiden 
(siehe unten). Nach (Inn Ab.At/.rn librirt man in rinrn Liicrkolben, 
fiillt nach dem Erkaltrn ])is zur .Mai’k.- aui und vrrdangd! aOccinin 
emer Porcellanschale his auf .Uwa i:..-nn. Id.- r vrrmisrht man mit 
emer, zur Umwandlung .sammtliriirr ( hhui.i. in dir PbdimlopiielBalze 
mehi als genugembm Mriigr rinrr nii2ub''b t lu-ufi-alrii Losung von 


D Dandw. Vers.-Stat. 47. a7 (i 
S. 844. ■ ■ 


' V.T;'l. dir Aniihirkung “) 




843 


Gewichtsanalytische Bestimmung des Kalinins. 

reinem Platinclilorwasserstoff. Fur die angewandten ■ Mengenverhalt- 
nisse geniigt ein Volumen Eeagens, welches Ig Platin enthalt; man 
muss daher den Gehalt der Platinlosung kennen. 

Man verdampft aiif einem nicht ganz bis zum Sieden erhitzten 
Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz, ubergiesst den erkalteten Ruck- 
stand mit Alkoliol von 80 Volumprocent, lasst eine Zeit lang unter 
haufigem Umriihren steben und giesst die tief braungelbe Losung durch 
ein kleines, nicht gewogenes Papierfilter. Den Riickstand behandelt 
man in der Schale noch mehrinals mit kleinen Mengen Alkohol, bis 
das Kaliumplatinchlorid rein erscheint, bringt ihn aufs Filter und 
wascht mit kleinen Mengen desselben Alkohols wiederholt aus. 

Nachdem man das Filter im Trichter bei gelinder Warme ge- 
trocknet hat, verfahrt man weiter, wie S. 841 angegeben wurde, und 
wagt das bei 130*^ getrocknete Kaliumplatinchlorid in dem Platin- 
schalchen. 

Genaues Einhalten der Vorschriften ist zur Erlangung guter 
Resultate durchaus erforderlich. Dieses gilt namentlich von der Aus- 
fallung der Schwefelsaure. Ware das Baryumplatinchlorid in Alkohol 
loslich wie die librigen Doppelsalze, so wiirde ein Ueberschuss von 
Chlorbaryum, den Fresenius ausdriicklich zu vermeiden vorschreibt, 
nicht schadlich wirken. Nach Vogel und Haeffcke aber zersetzt sich 
das Baryumdoppelsalz durch Alkohol, und das in Alkohol unlosliche 
Chlorbaryum wiirde also zur Yermehrung des Gewichtes Anlass geben 
(vergl. S. 846, 2.). 

Da ferner ein geringer Ueberschuss von Chlorbaryum nicht zu 
vermeiden ist, so ist besonderes Augenmerk auf die Reinheit des an- 
zuwendenden Platinchlorwasserstoffs zu richten, welcher, wie Holle- 
mann beobachtet hat, schwefelsaurehaltig im Handel angetroffen 
wird. 

Das gewogene Kaliumplatinchlorid muss sich vollstandig in sieden- 
dem Wasser losen, und in Proben der verdiinnten Losung diirfen weder 
durch Schwefelsaure, noch — nach Ausfallung des Platins durch 
Schwefelwasserstoff — durch Ammoniumoxalat, sowie durch Ammoniak 
und Natriumphosphat Niederschlage entstehen. 

Auf eine Fehlerquelle, welche durch das Mitreissen von Kalium 
durch das gefallte Baryumsulfat entstehen kann, hat Robinson 2) auf- 
merksam gemacht. 

Was nun die Factoren betrifft, mit welchen das Gewicht des nach 
Fresenius erhaltenen Kaliumplatinchlorids zu multipliciren ist, um 
das demselben entsprechende Gewicht an Chlorkalium bezw. Kalium- 
oxyd zu berechnen, und welche Fresenius zu 0,3056 fiir KCl, und 
0,19308 fiir K 2 O angegeben hat, so ist iiber die Richtigkeit der- 


D Chem.-Ztg. 16, 35 (1892). — Journ. Amer. Chein. Soc. 16, 364 
{1894). 
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selben gestritten worden \). Dupre tntt iur die Dresenxus’sclien ’ 
Zahlenwerthe eiu, welclie vellkoiiiiuen gi'iiiuie ReBultate liefern, wenn 
die von Fresenius vorgescbrie])enen Hetlingungeii eingelialten werden. 

Bestimmung des Kaliums nach Fiukeiier-Neubauer. Die ^ 
Schwierigkeit bei der Aiisfilhrung der ,,al)gLdvurzten Metliode‘‘ yon 
Fresenius (S. 842) bestelit darin, die M(‘iige des Clilorbaryums so zu | 
bemessen, dass dieselbe zur Fiiliung der SchwtdVlsilure gerade ausreicht. | 
In Laboratorien, in deneu Kaliiiinbc'stinimimgea zu den laufenden ! 
Arbeiten geboren, wird die liierzu erfurderlicht' (n-sidiickliebkeitleicbter« [ 
langt, und die Methode giebt alsdaiin riclitige Ri‘.snltate. Ein Verfabren, ! 
welches aucb in der Hand von weniger (Jeubtiui zu guten Kesultaten i 
fiihrt, ist vonFinkener angegeben wordtui uud bestelit in derliaupt- ’ 
sache darin, das Kalium, oline Riicksicdit auf vorhandene Scliwefelstee 
und Natriumsalze, als Kaliuinplatincldorid zu tiUhni, den niit iither- ' 
haltigem Alkohol ausgewascbeiien Xiederselilag durch Wasserstoff zu 
reduciren und nach dem Auswasclieii d<!.s Natriunisulfats, das ruck- 
standige Platin zu gliilien, aus dessen (iewb-bi das Kalium berechnet 

wird. ; 

Neubauer-) bebt bervor, <lass diese Met bode bisher nicht die ^ 
verdiente Aufmerksamkeit gefundeii bat, und enipfiehlt dieselbe auf j 
grand eingehender Pnilung uud unier Anbringung einiger Modifica- 
tionen in folgender Ausfulirung. j 

Von der in der ublichen Widse herg(*«ieilten wiisserigen Losung | 
des Kalisalzes’0, welclie Sulfaic uiui (’bioihb* dos Kaliums, Natriums, [ 
Magnesiums und Calciums mitlialton kann , wordcn 20 (aan (= 0,5g j 
Siibstanz) direct mit einigeii 'I'ropten Salzsiiun* und so vi(‘l PlatincWor- | 
wasserstofflosung eingcdanijifi,, dass naeli Ibldung dos Kaliumdoppel- ! 
salzes noch ein kleiner Ueborseiiuss bb-ibt. Fas I’>ind;imp{en geschieht 
in einer gut glasirten, geriiiimigon INuN'cIlatiscliali! auf dmu Wasserbade 
und wird so weit fortgosidzt, bis rino no-rkliid.r Vcrlluihtigung niclit 
mehr stattfindot, wobei unnrdhig bmgo Frliit/aui zu vinmieiden isi 
Nach dem Krkalteii d u ro h f o u (Ci t <* f man dn- Masse mit ca. 1 ccm 
Wasser und zerreibt si(^ sohr sorgfaltig mit, oiimui am Kudo breit 
gedriickten Glasslab; dann setzt nmn mindr. tons .')() oimi Alkohol 
(von 93 bis 9(> Volumpnxumt on) in .Mmi'-cn vmi lOoom liinzu und 
verreibt nach jedem /usatz griindlinii mit dmu (i Insstabo. Bei An- 
wesenbeit von viol Natrium- uud Mngno iuniMilfai iiinimt die Salz- 
masse zuniicbst eino \vei('lH‘, k;i>le<‘ Ihs-(diationlioii an, wird aber 
schliesslicli hart und krvstallinisfdi. Man lass-t nun dio Sohale bedeckt 
eine halbe Stumie king stolum und roibt von Zoit zu /ant den Nieder- 

Vergl. Wiiit-on. »)ourn. Arm-r. ('1mm. S>»c. IT, ilsOa); Buer, 
Chem.-Ztg. 20, '270 (isorp; l)upr«*, ilfol. i Zoifso.hr. t‘. anal. Cliem. 

39, 481 (1900). — '*) Untor K a I isa 1/. •* n siiol hi'-r hi** uat nrlioh vorkoniinenden 
Kaliumverbindungen, wio Kaiiiit, Caniailit. «‘fo. v.'r^'tamion , fiir welche die 
Methode zunaclist bestininit isf. 
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schlag (lurch. Sodann filtrirt man durch ein in einem Goochtiegel 
aus Platin hefindliches Asbestfilter, indem man die Fliissigkeit mog- 
lichst decantirt und den Riickstand mit unverdiinntem Alkohol unter 
gehorigem Yerreiben griindlich auswascht. Nachdem man die Salzmasse 
mit Alkohol in den Tiegel gespiilt hat, verdrangt man die letzten 
Eeste desselben durch Aufgiessen von etwas Aether, den man durch 
rasches Durchsaugen von Luft verdunsten lasst. 

Darauf erhitzt man das Kaliumplatinchlorid nehst den noch vor- 
handenen anderen Salzen gelinde in einem Strome von Leuchtgas, 
indem man das Gas in uicht zu schwachem Strome durch einen durch- 
bohrten Deckel in den Tiegel leitet. Um den Gasstrom reguliren zu 
konnen, schaltet man zunachst eiiie mit Wasser heschickte Wasch- 
flasche ein, welche man wieder entfernt, sobald man den Gashahn 
richtig eingestellt hat. 

Man erwarmt nun zunachst mit ganz kleiner Flamme, well 
sonst leicht durch Decrepitation der Krystalle und durch die Salz- 
saureentwickelung gerade zu Anfang Platintheilchen emporgewirbelt 
werden und dadurch Yerluste entstehen konnen. Nach ftinf Minuten 
vergrossert man die Flamme ein wenig, so dass der Boden des Tiegels 
in der Mitte nur eben sichtbare, ganz dunkle Rothgluth zeigt ^). 
In diesem Zustande liisst man den Tiegel mindestens 20 Minuten 
lang, stellt dann das Gas ah, lasst erkalten, durchfeuchtet den In¬ 
halt des Tiegels zunachst mit kaltem Wasser und saugt sodann ca. 
I5mal heisses Wasser durch, bis die leicht loslichen Salze vollig 
ausgewaschen sind. 

Darauf wird der Tiegel mit 5proc. Salpetersaure vollgefullt, 
welche man, ohne zu saugen, mindestens eine halbe Stunde lang ein- 
wirken lasst, indem man von Zeit zu Zeit wieder etwas nachgiesst. 
Bei sehr dichtem Filter muss man allerdings durch Saugen etwas nach- 
helfen, so dass die Saure in der angegebenen Zeit etwa zweimal er- 
neuert werden kann. Endlich saugt man die Saure ab, wascht griind- 
iich mit heissem Wasser nach, trocknet und gliiht das metallische 
Platin. Das Gewicht desselben, mit den hier folgenden Factoren multi- 
plicirt, giebt das Gewicht der entsprechenden Kaliumverbindung: 

Pt X 0,76116 == 2KC1, 

Pt X 0,88952 = K 2 SO 4 , 

Pt X 0,48108 K 2 O 2 ). 


D Bei zu holier Temperatur konnten Theile der Salzmasse scUmelzen 
und etwas Kaliaraplatincldorid einliiillen, woflurch letzteres der Einwirkung 
des Gases entzogen wiinle. — D Biese Factoren sind von Neubauer auf 
empirischem Wege festgestellt wovden, da bekanntlicli das bei der Analyse 
erbaltene Kaliumplatinchlorid nicht die durch die Formel K^PtCie aus- 
gedriickte Zusammensetzimg hat, sondern der Umrechnungsfactor fiir jede 
Methods expevimentell festgestellt werden muss, wie dies aucli von Fre- 
senius fiir seine Methode gescliehen ist (vergl. S. 843). 
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Es empfieUt sich, die Ileliiui.llunj' iiiit Sjiliu'tei-suure zu wieder- 
boleu, urn ganz siclier zu seiii. dusH aih- Sulzc v.dlHtiaidig entfernt 
sind. Der Tiegel karin, nhiu- <'s ii"tliig ist, dun 1‘latin zu eat- > 

fernen, zur niichsten PliitinlieHtiinniuiig iM uiitzt wcnleii. ■ 

Eriauterungen zu dor boschriobouoii Mothode. 1 

1. Beim Verdampfen von Kaliiim-ullat luit der loiuivalentenMenge 

von Platmchlorwasserstoir miWelit ent-pr-adoMid der rmsutzmig; \ 

K2SO4 i - K,I‘tri, : H.SO, ! 

freie Schwefelsiiure, wclclie die i'liluriti** uiuiin'er M»*talle in Sulfate, ; 
bezw. Hydrosulfate umwandeit, uitltrend i('h SulzHiiure verfliichtigt. v 
Ueberschussig zAigesetzter !‘latiii«-hlorwit;ss«T.stoil bildet Platimulfat, ; 
welches ebenso wie er.sterer in Alkuhul leirht ItE'^dieh int. Sind keine ^ 
fremden Chloride und imr edn geriiig«‘r rrhersehus.s von Platinchlor- J 
wasserstofF zugegen, so eiithiilt, wie I'’nrno*l zeigt, der Abdampf- 

ruckstand freie Sellwefelsilure, widi'lo* ji dtudi naeli Xeubauer’s 
Versuchen, unter den bet der Knliuinle- Aiinmniig nbwaltenden Verhalt- i 
nissen, keine zersetzeiuh* ^Virku^tr uiif da : g**bKalium- 
platinchlorid augubt, so dans dir (ie;M*uwart vt»n Sullsdeu in dieser 
Hinsicht die Kaliumbestinuiiung nirbt stt-ri. 

2. Directe Versuche habrii gr/.rig*:!, lia; . In-i (ieg<*n wart der Chloride 
YOU Natrium, Magnesium, (’aleiuni und Ibiryiuu. ‘ owie der Sulfate Yon 
Natrium undMagn(\siuni sitdi niit drm iibn'.-fdius ii/ •/ngesidztenPlatin- 
chlorwasserstoff keine Verbimiungen blhiriL u rbdir In d(Ui angewandten 
Wascliflussigkeiten, Alkoliol, \N’a>. er und srrdtiunirr Saljietersaure, 
unldslich sind. (bnvbhnlieh wird angrnonnuen, ilass die Platin- 
doppelsalze von ('aieium niid Maen» : ifuii ni Alkolud loslich sind, 
dass aber Baryuine.hlorid dr,Ii;db nirni ’/.ugfgm sein darf, well das 
Baryumdoppelsalz dureh Alknhol in Platinridnrid und Ikiryunicblorid 
zerlegt wird, welch lei/dcrep, nli in Aiknlati uubtslich, die Be- 
stimmung beciutrilclitigt. Ne.ubaurr uia<*ht Idrr/.u die Benierkung, 
dass die Blxistenz der (laleium- und Ma-Mir liuniil.itindappidc.hloride in 
alkoholischer Lbsung ni(tht i)rwir,.t’n it, : nnd» rn da -:; man wohl an- 
nehmen kann, diese Doppid.-:d/.e wurdru, rbritho \vi(‘ das Haryum- 
platinchlorid, durcli Alknbol •/♦•rirgt ; dir ('n;-rbadlirhkrii des (Jalcium- 
und Magnesiuniclilorids bei drr K:diumbr tnniuiuig brruht deinnacb 
in der Lbsliclikeit dersrlbm in AlkniniL 

3. Was die Alenge drs zuzusrtzrndcn I*ia,tinrblorwasserstoffs an- 
langt, so steht fest, dass es geniigt, di<* la. iing; drs Kaliumsalzes 
nur mit so viel uborscliussigrm Bragnm. zu vrrdaiiipfeii, dass nacb 
Bildung des Kaliumdopptdsalzes nur rin '/rringrr Ijebersekuss 
bleibt, so dass es nicht noting ist, einm zur rmwaudlung der siimmt- 
lichen fremden Salze in Idatindojipeisalze iu’ford.u'rudiru Ueberschnss 
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an Platinchlorwasserstoff zuzufiigen, da die in Alkohol unloslichen 
Sulfate durch die Behandlung mit Salpetersaure volistandig ausge- 
waschen werden. Ein Ueberscliuss an Platinchlorwasserstojff schadet 
indessen nicbt. 

4. Es stebt weiter fest, dass bei Anwendung eines geringen 
Ueberschusses an Platincblorwasserstoff, grossere Mengen von Mag¬ 
nesium- und Calciumcblorid, welcbe also unter diesen Umstanden 
als solche vorhanden sind, keine losende Wirkung auf das Kalium- 
platincblorid ansiiben. 

Beziiglich der in obiger Vorscbrift entbaltenen Arbeitsweise ist zu 
bemerken, dass die Durchfeucbtung des Abdampfriickstandes mit 
Wasser und das allmalilicbe Zufiigen des Alkobols wiclitig sind, weil 
die fremden Salze (Natrium- und Magnesiumsulfat) nur dann volistandig 
ausgewaschen werden, wenn sie nacb dem Abdampfen durch Wasser 
erst wieder in Losung gebracht worden sind. 

Was die Methode besonders zu einer bequemen macbt, ist die 
Anwendung des Leuchtgases, anstatt des Wasserstoffs, zur Reduction 
des Kaliumplatinchlorids. Bedenken gegen die Anwendung vonLeucht- 
gas konnen nur dann entsteben, wenn das Kaliumsalz baryumhaltig 
ware, was aber wobl selten der Fall ist. Denn in diesem Falle konnte 
das durch Alkohol nicht ausgewaschene Baryumchlorid, infolge der 
Oxydation von Schwefelverbindungen des Leuchtgases, in Baryumsulfat 
ubergefuhrt werden, welches weder durch Wasser noch durch Salpeter¬ 
saure entfernt wiirde. 

Beabsichtigt man aus irgend einem Grunde, zunachst die Schwefel- 
saure aus der zu untersuchenden Losung aiiszuscheiden, so vermeidet 
man zweckmassig einen Ueberschuss von Chlorbaryum und lasst lieber 
einen Theil Schwefelsaure in der Losung. Calciumsulfat wird in den 
Mengen, wie es in den Kalisalzen vorkommt, volistandig durch die 
Salpetersaure ausgewaschen. 

Die Grunde, welche Neubauer veranlassten, letztere Saure an¬ 
statt der Salzsaure zum Auswaschen der schwer loslichen Salze anzu- 
wenden, sind folgende. Uebergiesst man nach dem reducirenden 
Gliihen das Gemenge von Platinmohr und den riickstandigen Salzen 
mit Salzsaure, so lauft dieselbe klar durchs Filter. Beginnt man 
aber die Salzsaure durch Wasser zu verdrilngen, so erhalt man ein 
von gelostem Platin tief schwarz gefarbtes Filtrat, aus welchem 
sich durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft langsam metallisches 
Platin abscheidet. Diese Erscheinung tritt nicht ein, wenn man 
reinen Platinmohr in der erwahnten Weise auswascht, wohl aber, 
wenn dem Platinmohr Salze, sowohl leicht losliche, wie Kalium- 
chlorid, als auch schwer losliche, wie Calciumsulfat, beigemengt sind, 
eine Thatsache, fiir die noch keine Erklarung vorliegt. Da nun die 
Abscheidung des Platins aus der Losung durch die Einwirkung des 
Sauerstoffs erfolgt, so suchte Neubauer die Losung des Platins von 
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vornherein durch liaweiuluiig dt;r li'jrli! Niutiivioir Jiligebenden Sal- 
petersiiure zu verliinderii» was ndhst bei Kypsivicben Geineugen 
mit besteiu Erfolg geschiebt. 

Bestiininung des Kuliuius uls K a liii iiis u 1 fni. LoKiuigon von 
Kaliumsalzen der fiuchtigan Siiuivn (('iilorid rtc.i vrnlaiiipft man auf 
Zusatz vou uberschiissiger Stdiwdrl-aun*, vrrjagt rebtirbcliuss der 
Saure vorsiclitig im riatiiiti«‘gt*l und ‘jiuiit .it*n V(H*ht*r, mn Verlust 
durcli Verknistern zu vtjrnicidfii, >rhari’uusgt'ina'knrtfn lUickstand auf 
Zusatz von etwas AmiinniiiuncarlMUiat. 

KaliunisulfatluHinig kaiin natiirlit'h S;iun*7,usaiz verdainpft 

werden. Der Abdaniplruck.-taiid vt.u Kaiiiuiih\tifosulfat muss, wie 
vorhin, mit Aiumoniumcarbunat w«‘r<irji. 

’ Die Umwaiuliung von Kaliiim al/.t n mit ori/aui.^tdion Siiuren in 
Sulfat kann eiiiiach auf dit* AVoin* ‘jr-rlo hon, <ia-: man das Salz bei 
mogliclist iiiedriger Tempvratur iinti .bm kohiigon Riickstand 

mit etwas Auimoniunisulfat umi riijjz» n Trttptcn W’as. er (‘rlutzt und 
nacblier glubt. Ktwa nicbt vfrbraiuil*' IvMldr kauii durch noclimaliges 
Gliibeu mit etwas Aminoniiunni’rat u«'i*(irn. 

Bestimmung dcs Kaiiuiu* a!, t ’ h 1 m i L ;t 1 i u m. Kaliumliydr- 
oxyd, -carboiiat ()d(*r -cbbu’at Lmuic ii dir.rt init S;iiz..jiufe zersetzt 
wei’den. Der Abdumpfruck^tami \\ ird , um \'rrl.ni tern bcim Gliilien 
zu vermeiden, uiitcr allmaltlicijn- i'.’«Tinc.' di r ‘Ikuiiperatur zu- 
niiclist scliarf getrookmd uuji iiimMul . riu' Vri-ini idjinir von Verlluch- 
tigurig des Sal/es, nnr bis zur (iunio-ui Ibitii-'ut b i i'idt/t. 

Hat man Kaliunisilicat duicij urr zrr cizt, so verdampft 

man die b liis.sigkcdt, erbit/.t drn bto\. t.ii, i, uiu iio* Kic, I'lsiiure uiilos" 
licb zu uiacJien, lost in Wa;: * r, tiltriit i.r. j .. r: dirt inif dor Lbsuiig, wie 
vorhin angegidnm. 

Kaliumcliroinat wird zunai-ii i dur<A .tur.* zi*r,etzt uiid durcli 
Erhitzeii niitAIknhoj zii ( id ri'iut i! ?. witi uul inaii das ('iiroin," 

hydroxyd mil, Aininoidak ab .•in-idr! or i td'i ’r ?,. Lm iiug vonClilor- 
kalium, wie angegehen, iMdiaiubdt. 

Abscheidung dos Kaiium a. i\ i r . t i n o r k a ! i u ni und 
m a a s s ti II a 1 y 1 1 s (‘h c I> <•'11 m in u uiii* >■ Mine Losung, 

welcbe viel Indi; Siiure, lx- (tjub-r, ic, a .i*. l•{l^iiall, iiiuhs durcli 

Abdampfeii voin I clxu’schn.. der ni,, i. u. ji, n u erdm. I)ie ydeiiilich 
coricentrirte Lr)sniig idiu*.' brlu-in.'i-n K loa. a:.’r , dir-ra'ii Siiure in 
Alkohol Ibslieli isi inor-aurc i t 1101* .m ; i i-hdi coj, w ird mit iiber- 
schiissiger Kiesellluorwa'MU'.'^tiUi. aui. in. i i-iiirr (li-iii V itluineii der 
Miscbuiig ghdehen Mcngi* vou .taii.iai Ad.iai"! \,ci' « tzt. Naeli dem 
vollstandigen Absetzeii <lcs, Niediu i'‘.,a •< biti irt man dciisidben ab, 
wiisebt ihii mit einer AliM-bnng --adci;, u Wduimm Aikoliol und 

Wasser aus, bis das Filtrat k*'ln*- , Ib-aicotn mchr zeigt, und 

bringt den Niedersoblag sanimt d.-m lAiii r in da Flas ziiruck, in 
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welchem die Fallung YOrgenoinmen wurde. Man fugt Wasser nnd 
Lackmustinctur hinzu, erhitzt zum Sieden nnd titrirt das Kieselfluor- 
kalium mit Yio^Normalalkali bis zur Blaufarbnng. Die Nentralisation 
lindet statt nach dem Schema: 

KaSiFle + 4K0H = 6KF1 + Si(OH) 4 . 

Bestimmung desKaliums al s Kaliump er chlor at (liber- 
chlorsaures Kalium). Die yon Schlosing vorgeschlagene, von 
Kraut verbesserte Perchloratmethode ist, nachdem sie verschiedent- 
lich gepriift und aufgegeben worden war, auf grand der Arbeiten der 
Stassfurter Chemiker als gleichwerthig mit der Platinmethode befunden 
und in die Laboratoriumspraxis eingefuhrt worden. 

Die analytischen Yortheile des Verfahrens bestehen darin, dass 
sowohl bei der Untersuchung scbwefelsaurehaltiger Prodiicte der Kali- 
industrie, als aucb bei der Untersuchung von Dungemitteln, genaue 
Resultate erzielt werden, selbst wenn grossere Mengen anderer Oxyde, 
sowie scbwer- und nicbtfliicbtige, aber alkoholloslicbe Sauren zugegen 
sind. Fur die Laboratorien der Kaliindustrie liegt ferner ein nicbt 
zu unterscbatzender okonomiscber Vortbeil der Metbode in dem billigeren 
Preise des Reagens. 

Der allgemeinen Anwendung der Metbode stand friiber aucb die 
umstandlicbe Herstelluug der Uebercblorsaure bindernd im Wege. 
Caspar! 1 ) empfiehlt folgendes Verfabren zur Darstellung der Ueber¬ 
cblorsaure als das geeignetste. Dasselbe berubt auf der Umwandlung 
yon Kaliumcblorat in Pe^-jhlorat durcb Scbmelzen, und Abscbeidung 
des Kaliums mittelst Kieselfluorwasserstoffsaure. 

Darstellung der Uebercblorsaure. Man fiillt bessiscbe Tiegel 
yon 15 cm Kobe mit massig festgedriicktem Kaliumcblorat und bringt 
das Salz ganz allmablicb zum Scbmelzen, wobei man sicb eines aus 
einigen Ziegelsteinen bergestellten, mit Holzkoblen gebeizten Ofens 
bedient. Man hat nur darauf zu achten, dass die Sauerstoffentwicke- 
lung kein Ueberscbaumen verursacht, und erkennt das Ende der Um¬ 
wandlung (2 KCIO 3 = KCIO 4 -j- KCl -|- O 2 ) an der Bildung yon Salz- 
krusten und am scliliesslichen Verdicken der ganzen Masse. Dieser 
Process dauert IV 2 2 Stunden; weiteres Erhitzen wiirde vermehrten 
Zerfall des Perchlorats zu Cblorkalium zur Folge haben. 

Die gepulverte Schmelze erhitzt man unter kraftigem Umrubren 
mit etwa der l72facben Gewicbtsmenge Wasser zum Kocben, um das 
gebildete Cblorkalium in Losung zu bringen. Nach dem Erkalten 
giesst man die Losung ab, reinigt das zuriickbleibende Perchlorat 
durcb Aufgiessen von geringen Mengen von kaltem Wasser und 
trocknet es. 


D Zeitschr. f. angew. Cheni. 1893, S. 68. 
Classen, Specielle Metlioden. I. 
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Kill ill in. 


Urn die zur Zersetziiiig cIch Salzes eribrderlitdui von Kiesel- 

fluorwasserstoffsilure zu evljiliren, muss tloi (uVlinli der Icizteren durch 
Titration bestimmt und die Gewichtsinenge nacli der Uleichung: 

2KCIO4 -f — KoSiFl, -i 2 UCl(),^ 

144 2()1 

berechnet werden. 

Das Perchlorat wird in otwa der si(d)enijL(;lu‘n :\Iengo von heissem 
Wasser gelost and die koclieude Iir)sung unter Umruhren mit einem 
geringen Ueberscbuss you KieseHiuorwa.-stTsioilsiliire versetzt. Han 
erhalt etwa eineStunde unter Ersatz d(‘S verdanipfttm Wa-ssors in brodeln- 
dem Koclien, bis sicli bei eiiicr Se}]dpf|»rnbe keiiu* ha-rtaui Tlieilchen 
von Perchlorat mehr erkeniien lasstui. Dit* erkaltett‘, volLstandig ge- 
klarte Losung wird abgegosscn und das Kieseliiuorkalium auf Filtrir- 
papier im Porcellansiebtriclder dundi Absaugeii niogludist von der 
Losung befreit. Das Salz lotelif man iiuehnials niit idnor geringen 
Menge Kieselflusssaurc und etwas Wasstu- aus. I)ie ‘’(‘sjuiimte Silure- 
losung dampft man auf dein Wassndaub* bis zur gnisHimoglichen 
Concentration ein und lasst sie in (bn* K.iltt* 2 1 Stundm stdien, worauf 
sich alles noch vorliandene Kalium ak Ki*- rllluorkalium noben etwas 
Kaliumperchlorat aiisscheidet. I)i<; durrb idhrifrii iilM*r Asiaist vollig 

klar erhaltene Losung muss ncch mti Kif'cliliuii'was.srr.stolFsaure und 
der aus letzterer atammendeii Scliwidd.-aur«* brln it ui'nb'ii. Zu dem 
Zwecke verdiinnt man (li(‘ Lbsung nut d'-m "b irlim \’e!um(‘n Wasser 
und versetzt sie kalt so lange mit l.b’iiirii Ab-neru von idlorbiiryuiri- 
losung, bis Schwefelsiiure in riiicr f’l-nbe fiiuai Iieborscliuss 

an Chlorbaryum anzcigt. 

Die nacli cinigen StundcMi klai* abi/i* ri/.tr I hi . igkcil win! durch 
Eindampfen conceiitrirt, bis a Her S:i|/. wnrev-femM! ver ehwundou ist 
und weisse Nebel von Perrhlnr.'iiurf . ieb zu cntuieKrlu liegirimm, wo- 
nacli man nochmals (ielegeidieit, bat. lUwai'o- b’.. f*. von Kaliumper¬ 
chlorat, sowie von auskrvstalli, iilem, nadi liMnii!• o-ui Nat rium{>ereld()rat 
abzuscheiden. IJeim VNu-diunim drr Idar tiltrii t- n I.»'» un;' mit, wu.-niff- 
stens dem glcichcn Volinmm \Va :er ihibui nceii klt-ine Abuigcm von 
Paryiimlluorsilicat und l»aryumsiiltat aii u, vaiir* ud inau tunen icbiinen 
Ueherschuss von narynm|)«‘reblnrat duivb Xu ,uz mui wetelsiiure 
beseitigt. Man lilssi <ler Ausseliridun-' » in mbu* zuri Tarr /rit und 
filtrirt alsdann durch Papier, wnnaeb da. Ibaooui /auu Gebraiicli 
fertig ist. 

Die Reinheit der (irlialt(*m*n Pereblor. a ur*■ banet von der Ibiiiilieit 
der angewandten Kiescdlluss.-a'inre ab, da oin (iiUiait drr lel/.tcren an 
Eisen, Ihonerdo, Kalk uml Natron deb im irrti'M'n Prajiai’at wieder* 
findet. Der Gliilirii(jkstand vou 1 cnn de flben -dobt. himiher 
Aufschluss. Geringc Almigeii , z. V>. (».i}2 l>i,' U.ti.'i g, Kiiel.aiand sind 
indess unschadlich, da. die gamannten Koi’per in der aus Alkohol 
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und Perchlorsaure bestehenden Wascbfliissigkeit bei der Analyse los- 
licb sind. 

Eine fiir besondere Falie gewiinscbte cbemiscb reine Percblorsatire 
erhalt man durcb einmalige Destination der concentrirten Saure im 
Yacuum, wobei kein grosser Yerlust zu befurcbten ist, wenn man die 
Hitze beim Auftreten weisser Nebel in der Retorte stets vermindert ^). 

Ausfuhrung nnd Bestimmnng. Nacb Wense^) erwarmt 
naan die von Scbwefelsaure freie Losung (siebe die Bemerknngen) des 
Kaliumsalzes in einer Porcellanscbale mit flacbem Boden auf dem 
Wasserbade nnd setzt die Percblorsaure (etwa die IY 2 ' lY 4 facbe 
erforderlicbe Menge) tropfenweise zu. Hierdurcb erreicbt man, dass 
das Kaliumpercblorat in einer kornigen, leicht auswaschbaren Form 
sicb ausscbeidet. Darauf verdampft man zur Trockne und setzt das 
Erhitzen mindestens so lange fort, bis kein Gerucb nach Salzsaure 
oder den sonst vorbandenen flucbtigen Sauren mebr wabrzunebmen 
ist. Den Riickstand tibergiesst man mit 10 ccm Alkobol von 96 Proc., 
welcbem man 0,2 Proc. seines Gewicbtes an Percblorsaure zugefiigt 
bat. In diesem Zusatz von Percblorsaure zum Wascbalkobol bestebt 
die Yerbesserung der Metbode durcb Wense, welcber festgestellt bat, 
dass erst bierdurcb die Loslicbkeit des Kaliumpercblorats fiir die 
Zwecke der quantitativen Analyse geniigend vermindert wird. So 
losen beispielsweise die zngesetzten 10 ccm des angesauerten Alkobols 
nur V20000 ibres Gewicbtes an Kaliumpercblorat. 

Man verreibt die Miscbung zwei bis drei Minuten lang kriiftig 
mit Hiilfe eines Glasstabes, der am Ende auf etwa 2 cm Lange etwas 
umgebogen ist, decantirt auf ein gewogenes Filter, welches zwei 
Stunden lang bei 120 bis 130^ getrocknet wurde, und wiederholt das 
Yerreiben nocb einmal. Kacbdem der Niederscblag auf das Filter 
gebracbt ist, wird dieses durcb Auswascben mit einigen Cubikcenti- 
metern reinen Alkobols vorsicbtig von der anbaftenden Percblorsaure 
befreit, zwiscben Filtrirpapier etwas getrocknet, 25 Minuten bei 120 
bis 130^ erbitzt und gewogen. 1 Tbl. KCIO 4 entspricbt 0,5382 Tbln. 
KOI Oder 0,6289 Tbln. K 2 SO 4 . 

Bemerkungen, Scbwefelsaure darf in dem zu bestimmenden 
Kaliumsalze nicbt zugegen sein, sondern muss vorber durcb Cblor- 
baryum abgescbieden werden. Diese AV}Scbeidung ist aber bei der 
Cbloratmethode weniger umstandlicb als bei der Platinmethode, weil, 
in anbetracht der Loslicbkeit des Baryumpercblorats in Alkobol, ein 
Ueberschuss von Chlorbaryum zugefiigt werden darf. Man verfabrt 
z. B. bei der Analyse eines Carnallitrobsalzes in der Weise, dass man 
10 g mit etwa 150 ccm Wasser in einem 250 ccm-Kolben lost, tropfen- 

Eine andere, von Kreider angegebene Darstellung der Percblorsaure 
aus Natriiimpercblorat siebe Zeitscbr. f. anorg. Cbem. 9, 342 (1895); siebe 
aucb S. 858. — Zeitscbr. f. angew. Cbem. 1891, 8. 691 und 1892, S. 233, 
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Kiiltuiii. 


weise eine Losuug von 127 g Chlorliarytim iiii Lii.T zufiigt, nach dem 
Abkuhlen zurMarke auflullt uml dfs I'dltratH mit. I'orohlorsSure 

verdampft. 

Hat man bocliimocentige inii rhUn-haryutn gefallt, 

also stark salzsaurehalti*^** Lo.siiii-eii rrliultm, vmidwhU ea sich, die 
Losung zuerst olineZusatz v«m P.-rrhlttr-aiin' /.nr Frucktu* /u verdampfen, 

den Hackstand in etwas WasstT /u ln>vu luni .Iniin rrsi mit Perchlor- 
saure in der8.851 beschriidn'in'ii /u znn, w<*il dasKalium- 

perchlorat sonst iiiclit kornig audkii!. 

Will man das Aiisfalleii nrr >t'!i-.uir** v^noridm, so verfahrt 
man nach der gewohnliclimi Mi*tli(id<s d' U auMifwastdicnen Riick- 
stand auf dem Filter in btdsHfni \Na- <*!', vm-danipit Losung in 
einer Platinscbale, gliibt das Salz zur /rr-lifs P«*rchIorats und 
bestimmt das bierdurrb rii1.siandrut‘ (’nltn kaliuiti durrli Titriren mit 
Silberlosung. 

Caspar!^) bat grztdgt, da- dir I^ r»‘hiMraintrtlinti»* aucli auf Kali- 
salze, welcbe Pbospliorsaun? undand*i'r' fiu iH'bfii Kaliuni, entbalten, 
also bei der Untersuchung viui I Hni-r*- ui 1 1 f r 1 n , hramjlihar ist. 

Man muss in diesmn ballr \i* l I'n* -nirM '/ufiigen, dass 
beim Auswaschen die Au.-Mda iiiii!;*./ vnn Pum ith.jt^ n venuioden wird, 
Hierzu verfahrt man in tnlginidi'r \\«1 «•: 

Man dainpft di(‘ salz-auie I. .!«•!’ '^iib bi ; zur Vtirjagung 
der frcien Salzsaure ah. rnhrt IPir:.:.?;tnd mit rtwa LMitanu heissem 
Wasser an, wnraiif man nirht wm;p'a'*' ,il dir andrrtiiaihfaelie. Menge 
der zur Zersetzung idler vnrhaiidrnrfi fl.i ri: i.Mthi'/rn Mmige Uidjerchlor- 
siiure zufugt. Piii bis zur Syrnn led «* ant *irm \\ a m h;ide eingodainpfte 
Masse lost man mit brii->;rin n i r .. nt ni; i d impif u* elimals l»Ls ziim 
Yerschwinden des SalzNaun i't-rm i.- in.d i » /mm Aut'tndcii weisser 
Nebel von UolaTcblorsiinn* rin. Imi Vdi.-tn L. n -‘rncrcr Mengen 
der letzteren i.^t zn vt-rirnddmi. rmntm'd v. i'd-i' .iua Pcrchlorsaure 
ziizufugen. I\Ian sidialif dir Mn. ,• /u im.ni umi vrrreibi^ sic mit 
20 ccm des Wasclialkidi"!.' t!»7 |e-. r. A'.Lrd t liii: i'.;' priu;. Perclilor* 
siiure), oline die Kaliuin|'iTri.;mMt..' i.r .m m r fiiin'ii. I)ie klare 
Losung decaniiri man auf rin A d,- "d-.n- k v. r idnt dmi UiickBtand 
nocb einnuil mit drrsril.,rn Mm-.’ A.d.Mi. m d'r.jr-i!! umi erwarmt den 
Hackstand sehwach ziir Vridu-Mis d. ;. i.- m di a itdaitmidmi Alkoliols* 
Naclidem man (li<* Sal/.man.-r mit m ■/. a **,:; * I‘m rid,,r aufe und etwas 
Wasser bis zur 'rmidcm* rridt/t . btm '• mnu ir mil mdglichst 

wenig Alkobol und duridi Narbvm rnmi mit dr.m i !m>rr auf das Asbest- 

filter. Zuletzd, wa.sclit man mit riu w ni ^ , im n, Ailnlmi mudi. Per 

ganze WasohprocesK orfurdnt iri /u -. Alm»lml. 

P Luc. cit. — •') (taspari .’i* nf .m- \ >, r lirin l\!}iif‘rtiltnr vor, 

well nach seiiieii Vei>m-liru rin r-fr . -v ; . , i,. s I’aimTliiier nacli 

dem Behamleln mitAIK-.hrl m.u urm r--,...; . it .m ua r liru iclit zeigt als 
vorher. (Yer^d. auch S. tillt.j 
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G-ewichtsanalytisclie Bestimmung des Kaliums. 

1st Beben Pbosphorsaure aucb Scbwefelsaure zugegen, so verfabrt 
man ahnlicli wie bei der Carnallitanalyse (S. 851). Man bereitet sich 
eine Losung, welcbe 127 g Chlorbaryum und 125 ccm Salzsaure (von 
35 Proc.) in 1000 ccm enthalt. 5g Substanz werden in 150 bis 
180 ccm Wasser und 20 ccm concentrirter Salzsaure in einem250ccm- 
Kolben gelost und die ununterbrocben im Sieden erbaltene Fliissigkeit 
tropfenweise mit der Chlorbaryumlosung gefallt, wobei ein Ueberscbuss 
des letzteren nicbt schadet. Im iibrigen verfabrt man wie beschrieben. 

Andere nicbt fliichtige Sauren, wie Borsaure, Weinsaure, Oxal- 
saure und Chromsaure, welcb letztere vorber durcb Erbitzen mit Salz¬ 
saure und Alkohol zu Gbromcblorid zu reduciren ist, bieten keine 
Scbwierigkeit; die Salze konnen nacb der gewobnlicben Methode von 
Wense bebandelt werden, da die Sauren durcb den Alkobol leicbt zu 
entfernen sind. 

Ammoniumsalze bilden Ammoniumpercblorat, welches nacb 
den Versuchen Caspar!’s nicbt vollstandig ausgewascben werden kann; 
dieselben sind daber zunachst durcb Kocben der Substanz mit kali- 
freier Natronlauge oder Kalkmilcb, oder durcb Gliiben zu entfernen. 










Natrium. 


Qualitativ«‘r Xa<-Ii\v<‘is. 


Da die meisten Natriuiiisalxtt nn'lir oii.-r wriiigi.f IriHiidi sind mit 
Auanalime des Natriumpyrounfiiiiiiiii.-it.s. ,0 i>t die l-irkeiniung' des 
Natriums aui dem Wege dcr gi'Wiiiudirlicii llt'ai't ionun nur mit Hillfe 
des Kaliumpyroaritiuioniats niiiglich: 

2NaCl -I- KJIjSlr.Or “ N.,Jl _,1 2Ka(.'l. 

Der krystallinisclie Nicdn-srhlag ..iiii.iUl C M„l. Krystallwasser 
Die Reaction ist jedocli um.sfaiMllicli, w.-il da.s llra.M^nn iVi.sch boreitet 
werden muss, und sie isf audi vun l»-..l,ranlJ,T Anwrmiung, weil 
ausser Kalium- und Ainmoiiiuiu,sil/...n l.ri,,.- ;ut.luivu .Mrfalle Mgegen 
sein durfen, da die I'yi-oanfimnui.-it.. d-r uhri..,-.. abenfalls 

ziemlicli scliwer Juslich siini. 


Nadi der von Kroseniu> ;.,...n-!„.n,.n \ ,.r ri.rift, I.erdtd man 

dasReagens,nidcnnmandMd,.,n.'ag,-au,s..!rirli,-nThdI,-i,l:r..diwdnstein 

und Salpeter in kleinen Portimifii iu vhu^ti «luliriKitMj eintragt 

und riadi dem Verbreiuicn dm- ... . in,- \ i.-rt.-idumlc lang bei 

massiger Gluhhite Sdum-km, mhilz). I;,dm lii-lmnddn der 

Sohmelze mit wanm-m ^Vasm•r H.-tzt m.-h d,-. K:.liuin|.vrMaiiiiiimniat als 

sobweres, weisses ]>ulvm- uli. wdd.ms man, nad. Ai-d,. , ,l,n- Liisung 

und Waschen mit dwas kallmii Wa-M-r. mil llnu 11,!,,. Wasser zum 

bieden erlutzt. Di{» orkulffit* Ir.- iMi.r t* ;,. i • i i i m i i i 
; t-iKdiuu, ui!(i liiirjii uiid bildet das 

eagens. le disinig nius.s ki.'ir ; itrulraj rra'fifrM und (kixf beim 

ernaisdien unt concenlrirlm- S,-hw,-r,-I ,i„d I ■,-l„Tm-l,iditen der 
Miscbung niit En^ionvifri.didsung, k.-im- id auf S,-dnctcrsiiure 

haltbar ^^'*"^'' ‘ 

r Ausfiibiung dci Ki-aidion vi-r. i-lzl man i-iin- I’riibc der zu 
untersuchenden Liisung, wididm m i,, uml m-utral oder 

sehwach alkalisd, reagirm, mm, sanr,-,- la'.sung wiirde Pyro- 

antimonsaure ausgesdiicdon wm-dmi). auf mm-m IJhrglas mit dem 
Neagens und reibt das Glas niit ..in,.,., (lla.H.sfab,., woniuf sich an 
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den geriebenen Stellen der Niederschlag von Natriumpyroantimoniat, 
Na 2 H 2 Sb 2 07 ~\- 6 H 2 O, als weisses, krystalliniscbes Pulver abzu- 
scheiden beginnt. 

Die Reaction gelingt viel sicberer, wenn man das Reagens in der 
zu untersucbenden Losung erzeugt. Man fallt zu diesem Zwecke eine 
Losung von Antimontricblorid mit Kalilauge, wascbt das Antimonoxyd 
durcb Decantation mit Wasser aus nnd lost es in Kalilauge auf, wo- 
durcb Kaliumantimonit entstebt. 

Von dieser Losung setzt man etwas zu der zu priifenden, neu- 
tralen oder alkaliscben Losung, fiigt zur Ueberfiibrung des Antimonits 
in Pyroantimoniat ein der Miscbung gleicbes Volumen Kaliumbypo- 
cblorit binzu, erwarmt scbwacb und kiiblt ab. Scbiitteln der Losung 
oder Reiben der Grlaswande befordert aucb bier die Bildung des ISTieder- 
scblages. Grosse Mengen von Kaliumsalzen storen die Reaction. 

Der einfacbste und sicberste Nacbweis der Natriumsalze ist die 
Gelbfarbung der Gasfiamme. Dieselbe verscbwindet, wenn man die 
Flamme durcb ein blaues Glas oder eine Scbicbt Indigolosung beob- 
achtet (s. S. 841). Das Spectrum des Natriums ist auf der Spectral- 
tafel abgebildet. 

Der directe Nacbweis von Kalium neben Natrium in einem 
Oemiscb wird durcb die Flammenfarbung oder weit sicberer mit Hiilfe 
des Spectralapparates gefiihrt. 

Wie das Kalium von Natrium durcb Platincblorwasserstoffsaure 
zu trennen ist, wurde S. 841 £f. bescbrieben. Im Filtrate vom Kalium- 
niederscblag kann das Natrium, nacb Verjagung des Alkobols und 
Entfernung des Platins mittelst Schwefelwasserstoff, gesondert erkannt 
werden. 

Handelt es sich um Nacbweis geringer Mengen von Kalium in 
grossen Mengen von Natrium, z. B. im Gbilisalpeter, so kann die S. 840 
bescbriebene Reaction auf Kalium mittelst Natrium-Kobaltnitrit benutzt 
werden. 

Den Nacbweis von Natrium im Aluminium des Handels 
fiilirt Vitalii) in der Weise, dass er Quecksilbercyanid auf das 
metallische Aluminium, bei Gegenwart von Wasser, einwirken lasst, 
wobei ein alkaliscli reagirendes Pbltrat und ein Riickstand erbalten 
wird, welcber, mit Salzsaure behandelt, sicb blau farbt. 

Die complicirt verlaufende Reaction wird in ibren einzelnen Pbasen 
durcb die untenstebenden Gleichungen veranscbaulicbt. 

Zunaclist wirkt Quecksilbercyanid in Gegenwart von Wasser auf 
metalliscbes Aluminium unter Bildung von Aluminiumbydroxyd und 
Cyanwasserstoff und Abscbeidung von metalliscbem Quecksilber (1). 

Der Cyanwasserstoff bildet nacb den Versucben Vi tali’s mit 
friscb gefalltem Aluminiumbydroxyd kein Cyanid. Tritt also Blau- 


C Chem. Centr.-Elatt 1897, I, S. 444. 
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farbung ein, so muss die lilausilure sicli niit deiu durdi Einwirkung 
von Wasser auf das metallisclie Katriiuii gt'hildeten Natriundiydroxyd 
zu Cyan natrium verbuiideii liaben (2), welch h*tztc‘rt*s sich init dem 
als Verunreinigung vorliandeneii Eisen zu kerrocyanuutrium iimgesetzt 
bat (3). 

Das Ferrocyaiinatrium setzt sich aber, wie der (ieuauute durcb be- 
sondere Versuclie festgestellt hat, iiiit Aluiiiiniuiuhydroxyd zu Ferro- 
cyanaluminiuni und Eatriumliydroxyd inn (1). 

Infolge dieser Reaction reagirt das I'dltrat mit riieiiolphtalem 
alkalisch, wahrend andererseits aus dein, iin unb'lslichen Riickstande 
entbaltenen Ferrocyanalumiiiium, beim Zubigen von Salzsaure, Ferro- 
cyanwasserstoffsaure frei wird, die diirch eigene Zersetzung bekanutlich 
Berlinerblau bildet. 

(1) 2A1 + 3Hg(CN), + BIIoO 2Al(()n), + b IICN + 3Hg, 

(2) HCN + NaOII Ka(’N b ILO, 

(3) GFIaCN + Fe + 2IL>() NaiFc((’N), p 2Na()II + I4 

(4) 3Na4Fe(CN)6 + 4Al(0n)a ^ I^NaUli b (Al,), [ Fe(CN)Js. 

Die quantitative Bestimmung des Natriums im Aluminium siehe 

S. 573. 

Gewichtsanalytische Bestiinuunig,* <Irs Xatriiims. 

Die Bestimmung kann sowohi als N a i. r i u m s u 1 fat wie als 
Chlornatrium unter den bei den entspreclimiden Knliumbcstiinmungen 
angegebenen Bedinguugen geschelien. I lei der Erhitzinig des Sulfats 
ist kein Verlust durcb Verkriistern wie helm Kaliumsulfat zu befiircliteu; 
Chlornatrium ist weniger tliiehtig als Chlorkalium , w<‘slja,lb auch bei 
dieser Bestimmung weniger Vorsicht Isnm Krliitztm tu-fonlerlich ist, als 
beim Chlorkalium. 

In Losungen des Natriumcarbonat.s (jder dos Nairiunihydrucarbo- 
nats kann das Natrium direct durcb Wu’dampfeu der Losung in der 
Platinscbale und Gliilien des Uuckslandes als Carbon at liestimmt 
werden. 

In Natriumcarbonat koimen auch Salzr mit, organischen Simren 
verwandelt werden. Man glulit das 8alz vorsichtig im IMatintiegcl bis 
zur ganzlichen Yerkobluiig, ziebl die Mas.sti mit. }ieis.s<‘m Wasser aus, 
verdampft die Losung auf Zusatz voii (‘twas Ammoniume-arboiiat, zur 
Umwandlung von beim Gliihen eiitstaiubmem llydroxyd in Carbonat, 
und gliilit den Riickstand. 

Losungen von Natriumnitrat oder von Chleriiatrium k()nnen durcb 
Verdampfen mit uberscliussiger reincr Oxalsilure, m(*lii*maligcs Losen 
des Riickstandes und Wiederverdainpreri vollstiliidiu in Cxa-lat uber- 
gefiibrt werden. Durcb Gliilien des b^zteren eiitstcht ( arbonat, welches 
gewogeii wird. 
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Zur Bestimmung des activen Sauerstoffs im Natrium- 
superoxyd zersetzt Archbutt^) das trockene Superoxyd im Nitro¬ 
meter mit Wasser, dem eine Spur Kobaltnitrat zugesetzt wurde. 

Um die Gesammtalkalitat zu ermitteln, wird eine in Wasser ge- 
loste Probe durcb Kocben zersetzt und mit Normalscbwefelsaure und 
Methylorange titrirt. 

Thonerde und Eisen werden wie gewobnlich durcb Ammoniak 
gefallt. 

Trennung und Nachweis von Kalium und Natrium 

nacb Kreider und Breckenridge 2 ). 

Der spectroskopiscbe Nachweis der beiden Elemente neben ein- 
ander geniigt nicht, uin einen Begriff von der Menge derselben zu 
geben, und hat wegen der grossen Verbreitung des Natriums und 
dessen Vorkommen als Verunreinigung in Eeagentien weniger Werth 
fixr dieses Metall, als fiir das Kalium. Die Genannten haben daher 
eine Trennung der beiden Elemente auf die Abscheidung des Kaliums 
als Perchlorat gegriindet. Im alkoholischen Filtrate wird das Natrium 
durch Sattigung der Losung mit Chlorwasserstoff als Chlornatrium ab- 
geschieden. Die Versuche haben das beruhigende Ergebniss gehabt, 
dass durch die freie Salzsaure, selbst in Gegenwart grosser Mengen 
Chlorsaure, kein explosiver Perchlorsaureather gebildet wird, auch nicht 
beim Siedepunkt der Mischung. Noch so starke wasserige oder alko- 
holische Losungen von Chlorwasserstoff geniigen zur Abscheidung des 
Chlornatriums nicht; dagegen konnte durch Sattigung der alkoholischen 
Natriumperchloratlosung mit dem Gas die Trennung der Elemente in 
beliebigen Verhaltnissen erreicht und z. B. noch 0,00007 g Na^O neben 
0,0001 g K 2 O erkannt werdeii. 

Bevor man die Trennung vornehmen kann, miissen gewisse andere 
Korper abgeschieden werden. Was den Kaliumnachweis als Perchlorat 
betrifft, so schaden nur Ammonium, Casium, Rubidium und Scbwefel- 
saure, letztere weil sie in Alkohol unlosliches Natriumsulfat bildet. 
Dagegen ist eine grosse Anzahl anderer Metalle, deren Chloride in 
Alkohol unloslich sind, unter Anderem auch Chlorammonium, des 
Natriumnachweises wegen vorher abzuscheiden. Die Gegenwart von 
Lithium stdrt nach besonders angestellten Versuchen die Nachweisung 
des Natriums so wenig, wie die des Kaliums. 

Zur Ausfuhrung der Methode entfernt man daher nacb dem all- 
gemeinen Gange der qualitativen Analyse die durch Scliwefelwasser- 
stoff, Schwefelammonium und Ammoniumcarbonat fallbaren Metalle, 
dampft das schliesslich erhaltene Filtrat ein und verjagt die Ammo- 


Tlie Analyst 20, 3 (1895). — “) The Amer. Journ. of Science [4] 2, 
263 (1896). 
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niumsalze durch schwadies (Jluhon. Zur Ahsidudihuiif' (ii‘s Magnesiums 
behandelt man die Ldsung des R(ick-ta!id«*s inii l»:iry(wasser und ent- 
fernt ans dem Filtrate das ubersclniHsige Haryum jiiititdst Ammonium- 
carbon at, worauf wieder verdumjd't und ginfiiUii wiiai. Der hierbei 
erhaltene Riickstand wird in lOccin koclientb in Wa-scu* gelust und die 
Losung zur Abscheiduiig von organi.sdinn Suh.stuiiznn, welclie sicb ge- 
wohnlich vorfinden, filtrirt. 

Man versetzt das Filtrat mit reiinu* {aikajilrficr, .sidie unten) 
Uebercblorsaure von 1,7 spec. Gcwidd, niid /.war verweridet man, je 
nacb der Menge der im Filtrate enthalttunm Sal/.e, 0.1 his 0,5 com der 
Saure. Hierauf verdamiift man auf dem Wa-snrhadi*, ids <lie weissen 
Dampfe der Uebercblorsaure auftnden. l>t dii* Menge des Natriums 
erheblicb, so concentrirt man, zur voilsfnndigen rfhfi’iVdirung desselben 
in Percblorat, am besten melirnials unter Zufugung kleiiier Mengen 
von Percblorsaure. Alsdann wird der lOiek.siand mit Alkoliol von 
97 Proc. in der friilier besdirielienen \Vei>«‘ hehamieil, das Kalium- 
percblorat auf einem trockeiien Filter ahiiltrirt und das in einem 
trockenen Reagensrohrcben aidg(-*fangen(! k’illrat ndi Fidurwasserstoff- 
gas gesattigt. Hierbei sclieidot sieli da.s ('Idornatidtun, wenn mtdir als 
0,0005 g Na20 vorlianden war, in kr>rnig«*i’ k'lirin ah. 

"Wabrend der Sattigung mit deiu tuise luu s lia - IJeageiisrolir in 
Wasser abgekiililt warden. Das Sal/.saunv.;as mt widodl 7iau duroh 
Zufliessenlassen von coiiceidnrlcr Si'liwi'l'i lsiiiin' v,n rauehcnder Salz- 
saure, welche mit festem Koclisal/. viT.-i-t/.i i, t. 

Die Abscheidung des (■libiniatriiiiiis in kurnl-iT b'nriii bcginntbei 
Gegenwart der vorbin angegclamcii .Mmif,'- s.-linii, .'h,- ,li,. Mls.sig]ceit 
ganz mit Salzsiluregas gesattigt isf. man nnr riim Triibung 

bei ganzlicher Siittigung des Alknbols, .m, kann di.-rlb,. v.ni Spuren 
von Natrium beiriiliren, die sich in den Ibaigimtirn budmli'ii odei' aus 
den Glasgefiissen aufgenomiiicn wnrdmi. 


11 ui niruiiui-iu 


In anbetracbt der grosscii Fuiptindlifldiidt 
kann naturlioh nur Pcreblor.s.-iure viTwcmb'l wiTib n, widc.bo al 
SO ut frei von Alkalieii ist und wie lu.-ni .de dureh I lest illat ion e: 

alt. Die Destination im Vacuum muss mil drr v,.rli.T dnreli Eii 
dampfen bks zum Aullrcten wcissm- Diimpr,. ,-,mr,.nlrlrtcn Riim 
vorgenommen werden, well vordimnieru Smua. nnr nnler beftigei 
Stossen deshlbrt werden kann. An. D,atilk,li.,nsu,.i,.i,,:„ dih-nm keii 
Kautscbukverbmdungen bestelu-n, w.dl sons. lv.;|,|,.. imum zn l.nlnrcl 
ten Sind. 

•n Dreckenridge bmintzmi ciimn .darkwandige 

Destillirkolben, in dessen Ilaks ein llalu.trirhD-r in .I.t Weiso eir 
pcbmolzen oder eingescblillen wi.-.l, das.s ID,!.,' /.ie.nlich ti< 

in das Innere liinabreicbt. Dm- Hah,, wi.-d n.ll M.dapl.ospborsaui 
(eiha ten durch Erbitzen von .syrnpCd.-niige,' IMmspl.u.'sa.irc uuf 130 ' 
gedichtet. Das zuerst aufwilrts. da..„ abwii.'ts gm.eigte Ableitungi 


I 
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rolir des Kolbens wird durcli einen Gummistopfen mit dem Kubler ver- 
bunden, in den es so weit liineinragt, dass die Saure nicht mit dem 
Stopfen in Beruhrnng kommt. An den Kiihler scbliesst sicb die Yor- 
lage an, an diese ein mit feuchten Stuckcben Aetzkali gefiilltes Eohr, 
nnd letzteres stebt in Yerbindnng mit einer automatiscbeii Queck- 
silberluftpumpe. Bas zwiscbengelegte Aetzkali bat den Zweck, das 
Quecksilber vor dem aus der unvermeidlicben geringen Zersetzung der 
Uebercblorsaure frei werdenden Cblor zii scbiitzen. Bamit aber fur 
den Fall eines Yersagens der Pumpe kein Kali in die Yorlage zu- 
riickgescbleudert werden kann, befindet sicb zwiscben Yorlage und 
Kalirobr nocb ein leeres Kugelrobr. Ber Kolben stebt in einem 
als Luftbad dienenden, unten gescblossenen Cylinder aus dunnem 
Eisenblecb, der oben durcb einen Asbestdeckel gescblossen wird. Auf 
den Boden des Kolbens bringt man eine 1 cm bobe Scbicbt kleiner 
Porcellanscberben, welcbe verbindern, dass die zutropfende Saure 
direct mit dem beissen Glase in Beriibrung kommt. Man evacuirt 
den Apparat bis auf ca. 8 mm Quecksilberdruck, lasst 3 oder 4 ccm 
Saure in den Kolben fliessen, erbitzt auf etwa 130® und vermindert 
den Bruck allmablicb bis auf 3 bis 5 mm. Yon da ab regulirt man 
den Zufluss der unreinen Saure derart, dass immer ebenso viel Saure 
in den Kolben tropft, als reine Siiure in die Yorlage uberdestillirt, wo- 
bei man darauf acbtet, dass der Kolben nie ganz leer wird. Auf diese 
Weise erbalt man in der Stunde 25 bis 40 ccm reine Uebercblorsaure 
und zwar als Bihydrat, welcbes die concentrirteste B"orm ist, in welcber 
die Saure besteben kann; von dieser genugen 0,16 ccm, um 0,1 g 
Kaliumox^^d in Percblorat zu verwandeln. 

BestimmiiBg geriiiger Meiigeii Clilornatriiim iieben 
Chlorkaliiim 

nach Bottger und PrecbtB. 

Bie Metbode bezweckt die Bestimmung des Chlornatriums in dem 
zur Potascbefabrikation bestimmten Cblorkalium, welcbes bocbstens 
0,5 Proc. des ersteren entbalien darf, und berubt darauf, die Probe 
mit Alkobol von bestimmter Starke zu extrabiren, so dass ein Salz- 
gemiscb erbalten wird, in welcbem alles Cblornatrium, aber nur 
eine geringe Menge Cblorkalium entbalten ist. In diesem Gemiscb 
kann das Kalium direct bestimmt und das Natrium durcb Bilferenz 
berecbnet werden. 

Zu diesem Zwecke bestimmten Bottger und Precbt die Los- 
licbkeit der beiden Chloride in Alkobol von 90 bis 95 Proc. und 
fanden: 


Ber. d. deutscli. chem. Ges. 18, 2076 (1885). 
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bei 15^ losen 100 Theih‘. AlkoluJ: 
von 90 92,5 95 GowiclitHprocent 

0,345 0,223 0,14(> Tlile. ('hloruatriiuu 

0,073 0,043 0,028 ,, Ciilorkalium. 

Will man nnn aus einer Salzprobe voii 20^% wt‘lch{*. 0,1 g Chlor- 
natrium entbalt, beispielsweise mit 90 Aikobol alles Chlor- 

natrium extrabiren, so sind nacli obigeii Zahlen 29 g Alkoliol erforder- 
licb, bei Anwendung eines stiirkeren Alkohols cntHprecherul mebr. Da 
man aber einen Ueberscbuss des LosuiigHiuittelH an wen den muss, urn 
sicber alles Cblornatrium auszuwaseben iind der geHaminte Aikobol 
abgedampft werden muss, so beimtzt nian zwaadcinaHsig den von 
90 Proc. 

Zur Ausfiibrung des Verfabrens iibergic^sst man 20 g d(is fein zer* 
riebenen Cblorkaliums in einem Beclierglase mit ca. 40 g Aikobol von 
90 Gewicbtsprocent, riibrt wilbrend einer halben St undo oftor um, ver- 
setzt alsdann tropfenweise mit V 2 ccm (‘inm- 10 prcaamtigen Kalium- 
carbonatlosiing und decantirt dreimal Der/usatz von Ka-liumcarbonat 
bezweckt die Ausfallung des mit in Lbsung gogangonon (’lilormagne- 
siums als Carbonat; die zugefligte Alongo gmiiigi zum AuHlalleni von 
0,2 Proc. Cblormagnesium. 

Der ungelost gebliebene Riickstand wird auf dom b'ilter noob oinige 
Male mit Aikobol von derselbeii Stilrke ausg(‘was<*.h(‘n, das gcsammte 
Piltrat in einer Platinscbale eirigedainpft und (bn* lOiok.stand gelinde 
gegliibt und gewogen. Im Gluhruukstamb; wird das ('{dorkalium durcb 
Platincblorid bestimmt und das Gidornatraum aus d<u‘ Ditrerenz be- 
recbnet. 

Handelt es sicb um moglichst scduiolle I ntcrsmdiuug'' des 98pro- 
centigen Cblorkaliums, so umgebt man die Auswasehung Riick- 
standes, indem man die Probe in ein auf IIOcmuu graduirtes Kolbcben 
bringt (die lOccm entsprecben dem Volumen von 20 g Substanz), das- 
selbe etwa zu drei Vierteln mit Aikobol von 90 Gewuditsprocent Mit, 
ofter umscbiittelt und nach einer balben Stuude., wie, oben, mit Kalium- 
carbonat versetzt. Nacbdem man bis zur Marko ndt Aikobol auf- 
gefiillt und umgescbiittelt bat, liisst man absiiztui, bebt 50 com mit der 
Pipette beraus, verdampft und verfalirt wie V(»rbin. 


Lithium. 


Qualitativer Nachweis, 

LithiTimcarbonat ist schwer loslich in Wasser, bei gewobnlicber 
Temperatur losen 100 Thle. Wasser ca. 0,7 Thle. des Salzes, bei 
boberer Temperatur andert sicb die Loslichkeit nur wenig. In koblen- 
•saurebaltigem Wasser ist das Salz leicbter loslich als in reinem Wasser. 
Ammoniumsalze verhindern die Fallung durcb Ammoniumcarbonat. 

Natriumphosphat erzeugt in nicht zu verdunnten Lithiumlosungen 
in der Kalte langsam, beim Kocben sofort einen Niederscblag von 
normalem Litbiumphosphat: 

SU^SO, + 2 Na 2 HP 04 = 2Li3P04 + 2Na2S04 + H 2 SO 4 . 

Infolge der Keaction entsteht also in neutralen Losungen freie 
Saure, welcbe die vollstandige Ausfallung des Lithiumpbosphats ver- 
bindert. Die vollstandige Abscbeidung erreicbt man am besten, wenn 
man die mit uberscbiissigem Natriumphosphat versetzte Losung zur 
Trockne verdampft und wahrend des Abdampfens so viel Natronlauge 
zufiigt, dass die Reaction eben alkalisch bleibt. Zieht man den Riick- 
stand mit stark ammoniakalischem Wasser aus, so bleiben selbst kleine 
Mengen von Lithium ungelost zuriick. In Ammoniumsalzen ist der 
Niederscblag leicbter loslich als in reinem Wasser. Von den Pbos- 
pbaten der alkaliscben Erden unterscheidet sicb das Litbiumphosphat 
dadurcb, dass seine Losung in Salzsaure nacb dem Uebersattigen mit 
Ammoniakklar bleibt, beim Kocben aber einen scbweren krystallinischen 
Niederscblag absclieidet. 

Platincblorwasserstoff, Weinsaure und Natrium-Kobaltnitrit fallen 
selbst concentrirte Losungen nicht (Unterschied von Kalium). 

Die carminrotbe Farbung, welcbe Lithiumsalze der Flamme er- 
tbeilen, wird durcb die Natriumfarbung verdeckt, lasst sicb aber durcb 
Kobaltglas oder diinnere Scbichten von Indigolosung untersclieiden. 
Dickere Scbicbten von Indigolosung absorbiren die Farbung; merkt man 
sicb an dem Indigoprisma die Stelle, an welcher die Lithiumflamme 
verscbwindet, so kann man in einem die Flamme rotb farbenden Ge* 
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miscli von Lithium uihI Kuiium cias Ivl/Arw unvh wennman 

die Flamme durch die Ix'/.eitdnit'tt* lndiiiuMdu<dil 

Lithiumsalze, welche du* FhtiiiUM/iiiitrl.iuig nifli! inhr scliwacH 
geben (Phosphat), befeuehtft man mit Sul/, auiv u.Irr sie mit 

Gyps zusaminen, otler b(.'Bht.*r iiiit einrr 'jt rin'jt ii Gemisclies ■ 

aus 1 Thl. Fhiorwass(*nston‘-FluMrk.tIiu!u mn! P . 'rUlu, Kaliumhydro- 
sulfat. Um durch die FhiiiiiiKUif.irhiiiiL'' -vUr Mengen voq 

Lithium neben viel Kaliuiu zu entdi rku!}. vrrfahrf nuui in folgender ' 
Weise. Man bringt die zu unt.uvurlH'ud* Frcdn* in Beitlichen i 
Schmelzraum der FlamnH* und in dtui in'ilM rlietrriidfn Schmdzraum ' 
eine Probe von reineiii KaliuinMilz: !>»! rariiiri Uiait nnn die Flamme r 
durch die diiniieren Scliltditt-n drr Intiii/Mpn.- iiia-, .sm «*rHcheint die 
lithiumhaltige Seitc <ler.-«‘ll>en rutluT larbt a!-. tii»* .i''e^»rnril)erliegeiide. 
Beim Durchsehen durch el was difkin* >cliiah!rii rrsrbciiniu die Far- > 
hiingen gleichmiissig roth. 

Am sichersten erkennt Juan Fitiiluin an der r-nlbrn Linie seines 
Spectrums (siehe die Spectraltah l). 

Qualitative* Tr<‘»uun;H‘ (Ln Lilliimus. 

Wegen der Schwerhtsli*dik»‘ii dr Fitl.iufnrailiunafs in reinem 
"Wasser ist bei der Abscla‘l<iiiMi'' d*a' aikal-:*-rj.iMi I\rduii durch Ammo- ; 
niumcarbonat dnrauf zu judit'-n, iia m*' I.m nii.» i‘Idoi'anjinonium ent- 
halt und dass das Auswa-adu-n iu r • * Li..!, i; F a bMiiafe udt nicht zu 
wenjg Wasser vorgeiioiinncii uird. 

Ein Gcmenge dtu* FidHridr vt.ii K.idaiii;, Narriuin iind Lithium be- 
handelt man niit cnicr Mirriiun * \mii iu ■ a*, li, Ail.ttiinl luid Aether, 
welche nur das (. hlnrlitlnuia in I.*., in.'/ iu .i,' !. {i* !! \'’rdaai|ilungsruck" 
stand priift man winter aid Litiniint, 1*,). i .niu I d ♦ n ilcr ('arbonate 
der Erdalkalicn durch Ainiii.tinnn.t ai u !!:.!!i. i Inn » lua Struntiiini 
Oder Calcium in die chl..r:nnniiM;iiinii!adi-a I un*' ulHTgcgangen 
sein kann, so kiiiimni au.'h /'j.nr. ;; '.n . i* ^ ii!‘ n {*■ jcii in dem 
Alkohol-Aetli(n’auszun‘ b«’{ind»'ti. I ii.- man !i.i;n !‘ .im \ . rdaiiijifiiiigs- 
ruckstand (liircli die Flaninn'nl..ri.n!: ;,n! la'lniim nmn , lost mun 
einen Iheil dessclben in wmijf \\,; . j- as;:| la nn lait .■^chwctclailure 
und Alkohol auf Strontium und < .di iu,,;. F;< rdun nai Ini cvtuituell 
vor Ansteilung der h lainmonrcaft n *n o h/r . hn d' n u rrdcn, da sio 
ahnliche Farbungen gebrn wio dir .i,- Fn.nuia . 

War das Cfinciigr iiar t’ld.iri i.' *■■■. .in a-a.irn. ,kann sicli 

leicht, durch Einwirkung v..n W a n'l.i mno, I .i! luumliVilrMxyd gcbildet 
haben, welches Kohlcnsiiuro aindtiitn and in Ail.nlati unlbsliclies 

Lithiumcarbonat bildtni wunl,'. Man uni didmr ui dirsom Falle, 
vor dem Behandclu mit AlkohoL dm- '*'.i;/--t*nii rh mil riiiigini Tropfen 
Chlorwasserstoffsaure versetzm. 
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GewicMsaiialytisclie Bestimmmig und Tremiiiiig 
des Lithiums. 

Die Bestimmung als Sul fat in reinen Lithiumldsungen gleiciit 
in alien Punkten der des Kaliumsulfats. Uebersckussige Schwefelsaure 
kann leicht durch gelindes Gluhen, ohne Zusatz von Ammoniumcarbonat 
entfernt werden, well sich kein saures Sulfat bildet. 

Die Bestimmung des Lithiums als normales Phosphat, 
Li 3 P 04 , dient auch zur Trennung von den anderen Alkalien, wobei 
diese aber nicht bestimmt werden konnen. Das Lithiumphospbat bat 
bei der Fallung die Zusammensetzung 2 Li 3 P 04 -)“ H 2 O; es lost sicb 
bei mittlerer Temperatur in 2539 Tbln. reinem und 3920 Tbln. ammo- 
niakaliscbem Wasser. Sein Krystallwasser entweicbt bei 100^ voll- 
standig. 

Man versetzt die Losung der Chloride mit einer concentrirten 
Losuug von Natriumphospbat, macht die Losung mit Natronlauge scbwacb 
alkaliscb (vgl. S. 861), verdampft zur Trockne, fugt zum Kiickstand nur so 
viel Wasser, als erforderlich ist, urn die loslichen Salze in gelinder Warme 
zu losen, und lasst, nacb Zusatz eines gleicben Volumens Ammoniak, 
12 Stunden in gelinder Warme stehen. Nacbdem man den Niederscblag 
abfiltrirt und mit einer Miscbung aus gleichen Volumen Ammoniak und 
Wasser gewaschen bat, verdampft man das Filtrat und das erste Wascb- 
wasser zur Trockne und behandelt den Rilckstand auf gleicbe Weise. 
Das bierbei etwa nocb erhaltene Lithiumphospbat wird abfiltrirt und aus- 
gewaschen. Um sicber alles Lithium zu gewinnen, muss das Eindampfen 
der Waschwasser und die fernere Behandlung so oft fortgesetzt werden, 
bis der Kiickstand sich in dem verdiiniiten Ammoniak klar lost. Die 
vereinigten Niederscblage, welche moglichst von den Filtern zu 
trennen sind, werden bis zum constanten Gewicbt gegliilit. 

Falls die Menge des Chlorlitbiums in dem Chloridgeinisch sehr 
gering ist, versetzt man die moglichst concentrirte Losung mit ab- 
solutem Alkohol, wodurcb Chlorkalium und Chlornatrium zum grossten 
Theil abgeschieden werden, so dass man beim spateren Auswascben 
des Lithiumphosphats nicht zu viel Waschfliissigkeit gebraucht, um 
die loslichen Salze zu entfernen. 

Die Ahscheidung des K a Hums durch Platinchlorwasserstoff aus 
einem Gemenge von Chlorkalium und Clilorlithium ist nacb Jenzscb^) 
nicht genau, well das Kalium-Platinchlorid stets Lithium-Platinchlorid 
enthalt. 

Zur Bestimmung des Natriums neben Lithium behandelt 
man das Gemenge der Chloride mit einer Mischung aus wasserfreiem 
Alkobol und Aether (1:1), welcher man einige Tropfen Salzsiiure zu- 
setzt, um Lithiumhydroxyd und Lithiumcarbonat (vergl. S. 862), welche 

D Logg. Ann. 104, 102 (1858). 
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in Aether-Alkohol unloslich sind, in Clilorid uberzufiiiiren. Den lithium- 
haltigen Auszug verdampft man, beliandclt den Rilckstand nochmals 
mit Aetber-Alkobol und fohrt das scbliesslich erlialtene Cblorlithium 
in Sulfat iiber, welcbes gewogen wird. lades.sen wird der Litbium- 
gebalt nacb dieser Metbode, an dcren Stelle vorliiufig nocb keine 

Lssere zu setzen ist, etwas 7m bocli pdunden. _ 

Sind Sulfate der Alkalien beliuls lrennuii.i( in Ghlonde zu ver- 
wandeln, so darf bierzu Cblorbaryum nielit benutzt, werden, weil das 
Baryumsnlfat Litbiumsalze einscblie.sst, welciic sicli durcli Auswaschen 
nicbt entfernen lassen. Man versetzt die koebende Losung der Sulfate 
mit einer kocbenden Losung von Hleiacetaf in genngein Uebersobusa, 
vermiscbt die Fliissigkeit nacb dem Erkalten mit, einem glcichen Volumen 
Alkohol, filtrirt vom Bleisull'at ab nnd end'ernt, aus dem Filtrate zuerst 
den Alkobol duroh Erbitzen und dann ibw lUei dnre.b Schwefelwasser- 
stoff. Das Filtrat vom Bleisulfid verdamid't man, ziir Umwandlung 
der Acetate in Chloride, mit cmieeidrirter ('.blorwasserstoffsaure zur 
Trockne. 

Handelt es sick um die r>e.stl!iumn)^^ tier dnd Alkalien in einem 
Gemenge der Chloride, so fidlt man da.s Kalinin als Knliiim-Platin- 
cblorid (vergl. tibrigens Jenzscli, S. m;:;). Das Filiral wird verdampft 
nnd der Riickstand auf Zusatz von (ixalsiinre gegliild fS. ,S11), wonach 
man durch Auszieben mit Wasser die Clil.iride vmi Natrium und 
Lithium erhiilt. Die Liisung verdampn man ani' Zusatz vnn Sobwefel- 
sSure und bestimmt das (iewiclit der Sulfate. Danaeh wamlolt man 
die Sulfate, wie vorbin aiigegcben. dnreii Itleiarotal in Aaefatu und 
diese in Chloride um, besfinimt das l.itiiium als I'lni-spbat, reobnet 
letzteres auf Sulfat um und ziidd die Menge de.; so gcfundeneii Lltliium- 
sulfats von der Suiiiimi des Natrium- und 1-itbinni'ullats ab, um den 
Natriumgebalt zn ermitteln. 



Casium und RuTbidium. 


Der qualitative Nachweis dieser Metalle wird ausschliess- 
iich, wie ihre Entdeckung, auf spectroskopischem Wege gefiilirt, und 
da dieselben in der ISTatur immer mit anderen Alkalien zusammen vor- 
konimen, so wird mit dem Nachweis auch eine Trennung von den 
Alkalien und von einander verkniipft. Die Salze des Rubidiums und 
Casiums haben grosse Aehnlichkeit mit denen des Kaliums, sie farben 
die Flamme violett, werden durch Platinchlorwasserstoffsanre gefallt und 
geben mit Weinsaure schwer losliche Hydro tartrate. Ihre Flammen- 
spectren dagegen sind leicht von dem des Kaliums zu unterscheiden. 
Das Rubidium zeigt zwei sehr intensive Linien im Indigoblau und zwei 
weniger helle, aber charakteristische Linien im Roth, wahrend das 
Casiumspectrum sich durch zwei sehr helle, hlaue Linien auszeichnet; 
eine Linie im Orange ist weniger bemerkbar (siehe die Spectraltafel). 
Zur Beobachtung des Spectrums eignen sich die Chloride am besten. 

Yom Kalium und unter einander unterscheiden sich Casium und 
Rubidium durch die verschiedene Loslichkeit der Chlorplatinverbin- 
dungen, der Hydrotartrate und der Alaune. 

100 Thle. Wasser von 10^ Idsen 0,9 Thle. Kaliumplatinchlorid, 
0,154 Thle. Rubidiumplatinchlorid und 0,05 Thle. Casiumplatinchlorid. 

100 Thle. Wasser loseii: 

bei 100° bei 25° 

98 Thle. 9,7 Thle. Casiumhydrotartrat, 

11,8 „ 1,18 „ Rubidiumhydrotartrat, 

6,6 „ 1,12 „ Kaliumhydrotartrat. 

100 Thle. Wasser von 17° losen 13,5 Thle. Kaliumalaun, 2,27 Thle. 
Rubidiumalaun und 0,619 Thle. Casiumalaun. 

Zur qualitativen und quantitativen Trennung des Casiums und 
Rubidiums von Natrium und Lithium verwerthet man die Schwerloslich- 
keit des Casium- und Rubidiumplatinchlorids in Wasser. Kaliumplatin¬ 
chlorid fallt zum Theil mit aus und kann durch eine auf die ver¬ 
schiedene Loslichkeit gegrundete Methode nicht quantitativ vom Casium 
und Rubidium getrennt werden, wie es denn uberhaupt noch an einer 
genauen quantitativen Methode fur diese Trennung fehlt. 

Zur qualitativen Trennung des Casiums und Rubidiums von 
Kalium, oder richtiger zur Reindarstellung der Chloride der beiden 
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erstsrcn Mctalls kann cli6 Schweiloslicliktit ihici ^ kitindoppolcblQj^jijg 
benutzt werden. Man Mlt die siedende, niciit zii concentrirte Losung 
der drei Chloralkalien mit einer siedeiid licissen, Terdiiniiten Losung 
Ton Platinchlorwasserstoff. Der nach deni I^]rkalten gebildete Nieder- 
schlag, welcher fast das gesammtc Ciisiiiiii unci Rubidium mit selir 
wenig Kalium enthalt, wird durch scliwaciies (iliiiu;n reducirt, worauf 
man die Chloralkalien durcli Kochen des Riickstandes mitWasser aus- 
wascht. Die so erhaltene Losung wire! verdiimit, in dersolben Weise 
wie vorhin gefallt, heiss im Wasserbadtrichter liltrirt und derKrystall- 
brei mit heissem Wasser ausgewaschen. Wird die Reduction und 
Fallimg in dieser Weise noch einmal wiederholt, so erhillt man ein 
Gemenge von Cblorciisium und -ruliidiuin, wehdies das Kaliumspectrum 
nicht mehr zeigt. 

Zur Trennung des Casiums voni Rubidiuin versetzt man die con¬ 
centrirte Losung der Chloride mit einer Liming von Antimontrichlorid 
in starker Salzsaure, wobei sich Casium-xVntimonchlorur, SbCls, 6CsCl, 
ausscheidet, welches man auf eincm gidiarteten I'ilter abfiltrirt. Nach 
dem Auswaschen mit starker Salzsaure h’isf man dasSalz in verdunnter 
Salzsaure und fallt das Antimoii ilundi SehwtdVhvasserstoir aus. 

Auf diese Weise kann das Casium auch von Amnioniurn- und den 
anderen Alkalisalzen getrennt werdim. 

Eine abnliche Methode beruhi auf der h’filllmi-kidt deHCiisiums mit 
Zinntetrachlorid als Crtsium-Zinnchl<»rid, Sn('l|. Li O.- Cl, widche aher die 
Abwesenheit von AmmoniumBjilzen vorausst-izi. Man fiillt die heisse 
concentrirte, mit vie! starker Salzsiiure V(*r.set/.le Lr)sung der Chlo¬ 
ride mit ZiUntetrachlorid, liltrirt umi wii.-chi \vi(* vorhin aus. Den in 
kochendem, mit Salzsaure aiigi*sa.m‘rteni Was-or 'jrh’bdmi Niederschlag 
fallt man nocli einmal mit concauifririrr Sal/saurt* uml verfilirt im 
ilbrigen, auch zur Entfernung des /inns, \vit‘ vorhin angogtjbcii. 

Die r[uaniitative Restimmung dor eiii/.oliicn Motalh* kann, wie die 
des Kaliunis, als Chlorplatinverbindiing go■ ••Itrhcn. In (bmnmgen von 
Chlorcasiuni und Clilorrubidium odoi* %'on ( lilorkaliuiu mit (uneni der 
beiden Chloride werd(m di<; Metallo am Ins h*n a of indina^lem Wege, 
durch Bestimiuung des Clilors, micr, na<‘h tlf*r I inwandluiig in Sulfate, 
durch Bestimraung der ScliwcdbRaure <‘rniilf. lL 

Die bestiminuiig der Alkallmi in Siliraf.-n. nammilie.h in solchen, 
welche durch Saureu niciit zorsofzt, \v(‘rd<‘n. wird hoini Arfikel Kiesel- 
saure beschrieben. 





Ammonium. 


Qualitativer Nachweis. 

Kali-, Natronlauge oder Calciumhydroxyd (letzteres meist bei 
trockenen Substanzen benutzt) macben ans Ammoniumsalzen Ammo- 
niak frei, welcbes sicb beim Erhitzen der Mischung am Geruch oder 
an den weissen Nebeln zu erkennen giebt, die es beim Zusammen- 
treffen mit einem mit Essigsaure, Salz- oder Salpetersaure befeuchteten 
Glasstabe bildet; letztere beiden Sauren mtissen so verdtinnt sein, dass 
sie nicbt rauchen. Gerothetes Lackmuspapier zeigt Blaufarbung, mit 
Mercuronitrat befeucbtetes Papier Schwarzfarbung. Ueber die letztere 
Reaction vergl. S. 40. 

Nessler’s Reagens^), d. i. eine mit Kalilauge versetzte Losung 
von Kaliumquecksilberjodid, dient zur Nacbweisung von Spuren von 
Ammoniak (z. B. im Wasser). Dasselbe bildet in einer, freies Ammo- 
niak oder Ammoniumsalz enthaltenden Fliissigkeit einen rothbraunen 
Niederscblag von Jodmercurammonium, NHg2J -|~ 22O (vergl. S. 40), 
oder, bei hocbst geringen Mengen von Ammoniak, eine gelbe Farbung: 

2(HgJ2 2KJ) + 3KOH + NH3 = (NHgaJ + HaO) + 7KJ + 2H2O. 

Alkalichloride sowie Alkalisalze mit Sauerstoffsauren hindern die 
Reaction nicht, wohl aber Alkalicyanide und -sulfide. Alkalihydro- 
carbonate sind durch Kalilauge in uormale Carbonate liberzufuhren. 
Alkalische Erden mtissen vorher abgeschieden werden; zu dem Zwecke 
bereitet man eine Losung, welche auf 2 Thle. Natriumcarbonat, 1 Thl. 
Natriumhydroxyd enthait, kocht dieselbe und lasst erkalten. Von 
dieser Losung ftigt man zu der in einem Stopselcylinder befindlicben 
zu untersuchenden Fliissigkeit so viel, als eben nothig ist, um die 
alkalischen Erden zu fallen, miscbt und lasst im verschlossenen Cylinder 
absitzen. Die filtrirte Losung wird mit Nessler’s Reagens gepriift. 


Bereitung des Beagens. Man lost 2g Jodkalium in 5 ccm Wasser 
und versetzt die erwarmte Losung mit so viel Qnecksilberjodid, dass ein Theil 
desselben ungelost bleibt. Nacli dem Erkalten verdiinnt man mit 20 ccm 
Wasser, filtrirt und fiigt zu je 20 ccm des Filtrates 30 ccm conceiitrirte 
Kalilauge. 
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Nach Pe Koninck 1) entstelit in aikoholischen, Ammoniak ent- 
kaltenden Losungen init dem Reageris \ve<ler (‘in Niederscblag nocli 
eine Farbxing. 

Platincblorwasserstoff erzeugt mil Aminoniinnsalzen, abnlicb wie 
mit Kaliumsalzen, einen gelben, krywtulliniscbeu Nitiderscblag von 
Aromoniumplatmcblorid (Platiiisalmiak), in kalttau Wasner scbwer, in 
beissem leicbter loslicb. Alkobolzusatz vennindert die Loslicbkeit, 
Stoen befordern dieselbe. Beim GIulu*n d<*s Nit^derscblages bleibt 
metalliscbes Platin zuruck. 

Weinsaure fallt nur concentrirte Ld.suiigen vun Amiuoniumsalzen 
als Aminoniumbydrotartrat. Besser sedzt man aiich in dieyena Falle, 
wie beim Kaliumnacbweis, Amnioniumacetat binzu oder benutzt Na- 
triumbydrotartrat als Reagens. Die Kniile, welclie. beim (iluben des 
Niederschlages zuriickbleibt, reagirt, mit Was.ser befeuclitet, nicht 
alkaliscb (Unterscbied vom Kalium). 

Kieselfluorwasserstoffsaure bewirki in Ammoniuimsalzeii keinen 
Niederscblag (Unterscbied vom Kalium); frein.s Ammoniak scbeidet 
Kieselsaure aus: 

HsSiFle + 6NH, + 4ILO — Si(()H)4 + (iNHiFL 

Natriumkobaltnitrit (s. 8. SlO) erz(;uLd eimm gt^lbtm Niederschlag 
von Ammoniuinkobaltnitrit (ahnlich (iem enlsprtndnmden Kalium- 
niederschlag). 

Der qualitative Nacbweis in Ammonium.salzcn geH(‘hi«*ht, wie oben 
angegeben, durcb Austreiben des Ammoniaks mil Aikalilaugen oder 
Calciumbydroxyd. Spuren von Animoniak werdon im De.stillat mit 
Hiilfe der angegebenen Reagentieu godunden. 

Wie Substanzen zu bebaudedn nind, wolcdio nebm Ammonium- 
salzen stickstoffbaltige, durch Zerseizung Ammoniak entwickelnde 
Korper entbalten, siebe S. 870. 

GewichtsaiialytiscJic l>estiuiinun.i;’ (D s Aiinnoiiiaks. 

Dieselbe geschiebt am be.st(‘n (lurch Ahsciicidung d(‘.s Ammoniums 
als Ammoniumplatincblorid und wind gon.ai ; <> nnsgondiri,, wie die 
entsprecbende Kaliumbc^stimmung (S. 841). Fine L(">sung von freiem 
Ammoniak wird vorber durcb (dmm gcrlngcii I ehorseiiu.s.s von Salz- 
saure, welche so zugefiigt werdeii muss, das,- keim* Krwiirmiuig ein- 
tritt, gesattigt. 1st die Cldoramiii(tniuml<i.sung vcrdniini, so coiiceu- 
trirt man dieselbe nacb vorlierigom Zusatz d(\s Plat iinddorwaKserstoffs, 
well sonst, durcb Dissociation des (ndoi-immoniums, Vendust an Ammo¬ 
niak stattbnden kann. Aus diestmi Grunde i^t auch die Bt'stimmung 
des Ammoniaks als Gblorammonium, dundi Ve! (iain|den der Losung 
und W&gen des bei 100® getrockneten Salz(‘s. nicdit genan. 

Zeitschr. f. anal. Cheni. iss (is9;;'). 



Grewicbtsanalytische Bestimmung des Ammoniaks. 869 

Der gewogene Platinsalmiak kann zur Controle durch vorsichtiges 
Gluhen (damit mit den entweichenden Salmiakdampfen kein Platin¬ 
salmiak fortgefuhrt wird) in metallisclies Platin ubergefiihrt werden. 
Letztere Bestimmungsweise ist, wenn nnr sehr kleine Mengen von 
Ammoniumplatinclilorid erhalten werden, der Wagnng anf dem Filter 
vorzuziehen. Man wickelt den Niederschlag einfach in das Filter ein, 
verkolilt letzteres zuerst bei aufgelegtem Tiegeldeckel und beendigt 
das Gliihen bei geoffnetem Tiegel. Das Gluben des Kiederschlages ist 


Fig. 74. 



auch erforderlicb, wenn derselbe aus bromidhaltiger Losnng gefallt 
wurde, weil in diesem Falle neben Ammoniumplatincblorid aucb 
-bromid vorbanden sein kann und aus dem Gewicht des getrockneten 
Niederscblages sich somit der Ammoniumgebalt nicht berechnen lasst. 

Die directe Fallung als Chlorplatinverbindung ist nur bei den- 
jenigen Ammoniumsalzen moglich, deren Sauren in Alkohol loslich 
sind und beim Abdampfen mit Salzsaure niclit zersetzend auf das 
Chlorammonium einwirken. So wiirde z. B. Ammoniumnitrat beim 
Verdampfen mit Salzsaure Cblor entwickeln, welches Chlorammonium 
unter Entwickelung von Stickstoff zersetzt. In solchen Fallen muss 
das Ammoniak abdestillirt werden, zu welchem Zwecke man sich der 
in Fig. 74 oder 75 dargestellten Apparate bedienen kann. Der 
Apparat Fig. 74 hat den Vortheil, dass sich die einzelnen Theile vor- 
kommendenfalls leichter ersetzen lassen. Indem man den ausgezogenen 
Theil des Retortenhalses weit genug in den Kuhler vordringen lasst, 
vermeidet man, dass das ammoniakalische Destillat mit Kautschuk 
oder Kork in Beriihrung kommt, wodurch Yerluste entstehen konnten. 
Die mit nicht zu engem Tubus und eingeschliffenem Glasstopfen ver- 
sehene Betorte enthalt massig verdiinnte Kali- oder Natronlauge, oder 
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Kalkmilcii, oder in Wasser anfgescliliimmte Magnosia. Letztere wird 
nur benutzt, wenn stickstoffhaltige organiscbe Stnffe zugegen sind, die 
beim Kocben mit Alkalien oder Kalk Ainnioniak eiitwickeln kbnnen. 
Man filllt die Vorlagen mit einer zur liinduiig ties Ammoniaks mehr 
als Hnreichenden Menge verdunnter ('lilorwasser8tot7s:iure, bringt die 
in einem Glasrohrchen abgewogene Substanz naiiiinf clem Rohrchen 


t'ig. 7;,. 



clurch den Tubus in die lietorte und dcstiliiri , l)ls alh'H Aminoniak in 
die Saure ubergetrieben ist. Dieses isi dcr wenn ein in den 

Tubus der Retorte eingekleniiiit(‘s Siiudc roihc, i .nekinuspapier nicht 
mehr geblaut wird. lin Iidialt tier Vurla.g** wird d;i; Aniiiiuniak als 
Ammoniumplatincblorid, wie boschri<dK*n, gcdiilit. 

Der Ton I)e Koninek btnmi/D* Appui’.it idiniut weuiger Raum 
ein, erfordert aber, um die neriihrung dci* ainiiHtiuakalischen Dilrapfe 
mit Kautscbuk zu vermeideii, eincn mit ^-IngvMdiiiilbiiem Aufsatz ver- 
sehenen Kolben A, Dieser a.Is I»estiliationsgcniss (li<nK*n(le, etwa 
300 ccin fassende Kolben wird mit \Vass*'r und dm* zu zerH(itz(;nden 
Substanz beschickt. Der kluinere Kolben /! tud hiilt dir zur/ersetzung 
dienenden Basen in Losuiig oder in Susptuision, wrlchc durcb Ein- 
blasen in das seitliche Rohr, bid gecdi’neti'in t^hietsiddialin 6', in den 
Kolben A gedriickt werden. Von der vulLsiandigiui Austndbimg des 
Ammoniaks uberzeugt man sicli, indem man dii* Vorlage vom Kiihler 
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ablest und einige aufgefangene Tropfen des Destillats mit^Nessler’ s 
Reagens priift. 

Zur maassanalytischen Bestimmung des Ammoniaks be- 
sebiekt man die Yorlagen der Apparate, Fig. 74 oder Fig. 75, mit 
einer gemessenen Menge Normalsanre, welcbe mehr als liinreichend 
ist, um das Ammoniak zu binden, und titrirt den Saureubersebuss mit 
Normalnatronlauge, unter Zusatz von Lackmustinctur, zuriick. 

Die quantitative Trennung des Ammoniaks von den 
Metallen wird gewobnlicb in einer besonderen Probe der Substanz 
durcb die vorbin besebriebene Destillationsmetbode bewirkt. Handelt 
es sicb um die Bestimmung vonKalium und Natrium neben Ammoniak, 
so entfernt man aus einer besonders abgewogenen Probe die Ammo- 
niumsalze durcb gelindes Gliiben und trennt die Alkalien in dem 
Riickstande, 

Das Gliiben kann zur Trennung und gleicbzeitigen Bestimmung 
des Ammoniaks neben Kalium und Natrium dienen, wenn das Salz- 
gemiseb nur aus Cbloriden oder Sulfaten bestebt. Man bestimmt in 
diesem Falle zuerst das Gesammtgewicbt des bei 100® getrockneten 
Gemenges, verjagt das Ammoniumsalz durcb gelindes Gliiben und 
wagt den Rest, wonacb sicb das Ammoniak aus der Differenz bereebnen 
lasst. 

Sulfate miissen zur Yermeidung von Decrepitation sebr vorsiebtig 
erbitzt und sebliesslieb auf Zusatz von Ammoniumcarbonat gegliibt 
werden, um die Hydrosulfate, welcbe sicb durcb Zuriickbalten eines 
Tbeiles der Scbwefelsaure des Ammoniumsulfats gebildet baben, in 
normale Sulfate zu verwandeln. 


Specielle Metlioden. 

Technische Untersuchung des fliissigen Ammoniaks. 

Diese Untersuebung besebrankt sicb auf die Gewiclitsbestim- 
mung des nacb deni Verdunsteii des Ammoniaks bleibenden Riick- 
standes. Die Natur dieses Riickstandes ist, je nacb der Herkunft 
des Productes und selbst bei Producten derselben Fabrik, eine sehr 
wecbselnde. So fanden Lange und Hertz im Riickstande aus 
deutseben Producten bauptsacblich Wasser, Pyridine, Acetonitril, Aethyl- 
alkobol und wenig Mascbinenol; Ammoniumcarbonat, Benzol und 
Napbtalin sind gelegentlicb darin entbalten. Fiir das amerikaiiiscbe 

D Zeitsebr. f. angew. Cliem. 1897, S. 224. 
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Ammoniak giebt Strombecki) aig Verunreiuiguiigen an; Methyl- 
alkohol, Aceton, Aethyl- und Isopropylalkohol, Ammoniumcarbonat, 
-sulfat, -cblorid nnd -sulfid. Es mag bier schon daraut aufmerksam 
gemacbt warden, dass der Wassergehalt niemals ein erbeblicber ist 
nnd dass die entgegengesetzteMeinung auf unrichtigen Untersuchungen 
berubt. Die gesammten Vernnreinigungen des kiiuflichen Ammoniaks 
sollen nicbt Tiber 1 Proc. betragen, konnen aber bis auf 2 Proc. steigen 
und sicb beim Gebraucbe des Ammoniaks in den Kismaschinen noch 
vermebren und alsdann zu Betriebsstorungen Veranlassung geben, wes- 
halb aucb eine scbnelle Controle des im Gebrauch befindlichen Ammo- 
niaks wiinschenswerth ist. ' 

Es sind Dun zwei UntersTichungsmetlioden vorgeschlagen worden, 
welcke sich in der Hauptsache dadurcli untersclieiden, dass bei der 
ersten eine in geschlossenem Grefass genau gewogene Menge fliissiges 
Ammoniak freiwillig verdunsten gelassen wird, wobei die bei der frei- 
willigen Verdunstnng, sowie beim nachherigen schwachen Erhitzen 
des Riickstandes entweicbenden Gase in tarirten Absorptionsrohren 
aufgefangen werden, so dass sicb die Verunreinigungeii aiis der Summe 
der Gewicbtszunabmen der Absorptionsrohren nnd dea Wagegefasses 
ergeben; 'wabrend bei der anderen Melbndc die alizuwilgende Menge 
Ammoniak einfach in ein offenes Geiilss lliesat, welches vorher samint 
seinem mit Absorptionsrobr verselienen Stopl’exi gciwogcn, und wel¬ 
ches, nacbdem das Ammoniak freiwillig und zuletzt imtcr geringer 
Temperaturerbohung verdunstet ist, sanunt deni Aufsatz zuriick- i 
gewogen wird. Da ein abscbliessendes Urtheil iiber don Werth der 
beiden Verfahren nocb nicbt vorliegt, so sollen beide besclirieben 
werden. 

Bunte und Eitner-) benutzen als Wiigegefass eine durcli zwei 
Habne versebliessbare ca. 75ccm fassende Pi])etie P aus starkem Glas, 

(lereu Eintrittsrobr mit 
(‘imnn glatt abgeschliffe- 
neu Glaswulst verseben 
ist. Diescr Glaswulst 
dient dazu, die Pipette 
inittelst der Sebrauben- 
zvvingc, iinter Vorlegung 
eiiier durchlocbten Le- 
derscheibe, an den 
Pdaiiscli eines Messing- 
rohres zu befestigen, 
welch letzteres an die Austrittsoflimng der Stuhlllascbe gesebraubt ist. 

Um die vorber auf der Analysenwage tarirtc Pipette mit Ammoniak zu 


Joiirn. of tlie Pranklin Inst. 134, 58, 1(15 (1892). — “) Jourii. f. 
Gasbel. 40, 174 (1897). 


Eig. 76. 
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fiillen, bringt man die Stahlflasche B in die Fig. 76 gezeichnete Stellung 
mit dem Yentil nach nnten, offnet beide Habne und lasst etwas Ammoniak 
aus der Bombe durchstromen, nm die Lnft auszutreiben. Hieranf 
schliesst man den ansseren Hahn und lasst fiiissiges Ammoniak in die 
Pipette driicken, bis dieselbe etwa zu zwei Dritteln gefullt isk Man 
schliesst alsdann das Yentil an der Bombe und den zweiten Hahn der 
Pipette und nimmt dieselbe ab. Durch Wagen auf einer Tarirwage 
erfahrt man das Gewicht der zu untersuchenden Probe. 

Danach stellt man die Pipette aufrecht in einen Cylinder, ver- 
bindet das obere Rohr mit drei hinter einander geschalteten, mit 
festem Aetzkali gefiillten, gewogenen Trockenrohren, offnet den oberen 
Glashahn und lasst, behufs Regulirung der Geschwindigkeit des Gas- 
stromes, letzteren unter Quecksilber austreten. Nach vier bis sechs 
Stunden ist die Gasentwickelung beendet, die auf der Pipette ent- 
standene Eiskruste ist verschwunden und in der Pipette bleiben einige 
Tropfen einer braunen Fliissigkeit. Dieselben bestehen aus den oben 
erwahnten, durch theerige Bestandtheile gefarbten organischen Stoffen 
und aus Wasser, welches noch mit Ammoniak gesattigt ist. 

Zum Austreiben dieses Ammoniaks legt man die Pipette hori¬ 
zontal in ein Luftbad, verbindet das yerdickte Ende wieder mit dem 
Trockenapparat und saugt, wahrend man die Temperatur auf 70® bis 
80® bringt, einige Zeit einen getrockneten Luftstrom durch den Apparat. 
Die fluchtigen organischen Substanzen und das Wasser werden absorbirt 
und in der Pipette yerbleibt eine Spur brauner organischer Substanz, 
deren Menge meist ausserst gering ist. Man bestimmt das Gewicht 
dieser hoher siedenden organischen Substanzen durch Zuriickwagen 
der Pipette, wahrend die Gewichtszunahme der Kalirohren den Gehalt 
an fluchtigen alkoholartigen Stoffen und Wasser angiebt. 

Die Methode, bei welcher die zu untersuchende Ammoniakprohe 
in einem ofltenen Gefasse abgefiillt und gewogen wird, fiihren Lange 
und Hertz in foigender Weise aus. Die Stahlflasche wird horizontal 
gelegt und an die Ausstromoffnung ein offenes Stahlrohrchen ge- 
schraubt. Ein Erie nmeyer-Kolben, dessen Stopfen mit einem Kali- 
rohrchen und einem rechtwinklig gebogenen, vorlaufig verschlossenen 
Glasrohr versehen ist, wird auf der Analysenwage genau tarirt. In 
diesen offenen Kolben lasst man nun 20 bis 50 g Ammoniak einfliessen, 
wobei eine grosse Menge Ammoniak verdunsten muss, um das im 
Kolben Zuriickbleibende auf die Temperatur von — 38® abzukiihlen, 
welche dasselbe fixr sein Bestehen bei gewohnlichem Luftdruck nothig 
hat. Ist die gewiinschte Menge eingeflossen, so setzt man den Stopfen 
auf den Kolben und bestimmt so rasch wie moglich das Gewicht des 
Ganzen auf einer gewohnlichen Tarirwage. Man lasst alsdann das 
Ammoniak bei Zimmertemperatur durch das Kalirohr hindurch ver- 
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dunsten, was zwei bis drei Stuudcn in An.sprucdi ninniit imd durcli 
gelegentlichcs Umschutteln etwas bosclibniiiigt werdcii kann, D0];. 
Riickstand, der je nacli seiner Zusamiii(iii.s<‘tziiiig grr..ss(;re oder geringere 
Mengen Ammoniak gelost entlialt, wird auf hudi^iv.m 4(P erwarmt, 
wabrend man durch das nun gnadTindf rechiwiitkligv (Jlasroiir im 
Stopfen trockene Luft durcli den Kulbon treibt (dureli Saugen am 
Kalirobr). Nacbdem man beide Huhren vrrHchlusstni init, bestimmt 
man die Gewicbtszunalime des Apparaies wieder ani der Analysenwage. 

Die gegen diese Metliode zu maclmiiden iMiiwunde Iiabeii Lange 
und Hertz sick selbst gemaclit iiiid gepruft. Sit* lialien zunachst 
festgestellt, dass die auf die ])e.sclirieben(‘ Weist; entnoniinene Probe 
insofern eine Durcbscbnittspnibe darstellt, ais keJnt'rifi Scliicbtung im 
Inhalt der Bombe bestelit; denn es wurdeii {iberfiinst immende Resul- 
tate erhalten, wenn man der Beinlu* in vt*i‘seliled(‘nt‘r .Lage Proben 
entnahm, und es warden ferner kuiiHtiitdH* Mi.'ehnngt*n von fliissigem 
Ammoniak mit den gewdhnliclien Vt'runrt*iniguMg»‘n bergestellt und 
gefunden, dass dieseiben alle liuiiiHnt'm* !■ iiis iirkidfcn bildon. 

Zwei andere Fehlenpudleii. wfltdn* darin lii‘'-t( lien, dass 1. die 
beim Abfiillen der Probe vt*rdun>l«‘iid.* Aluniinii.ikiuongt* (dnen Theil 


jp-g ibrerVerunrfinigun,i''i'ii on di<‘ liii . i" Ito ibfiido Probe iiber- 
tragt, und dass 2 . bt'im laiig-ointot \ «‘rdini>teii der Probe 
selbst ein Theil der lliieliti'jfii \''ruiirrinigungt*]! mit dem 
Crasstrom fortgeliihrt uiul nitdi* in dtni ‘I'nMdifnrohren ab- 
A sorbirt wird, wirkeii in /,ttT Bichtung, so 

dass die daraus ent^telnnnifn IVhltT .''Ifli unt(‘r giinstigen 
lljjl Umstiinden ausglt*iclifn k-nm*-n ivn-'d. imlen La/ngeund 



Heffter). 

Urban bat dii- AL'tlnidt* \Mn P u n t «* uiui Eitner 
(S. 872) dadnrtdi . d;i . rv liir Pi*.»l)e und den 

Kiickstaiid (lurch \ <tluiniiic - mi'.' , mi !;ttt (lurch Wilgung 

bestinimi. Zn dic.-eni Zui'ci,«‘ i t di** Pipette in Cuhik- 
ccntirnctt*!- nnd die zwi.cheu .j, ni PijH !i. nl,..rp(T und dem 
untereii Hahn hehml iieie- Ih eii'e in * (’'‘ni cingetheilt 

(Fig. 77). 

Die Fiillung gc.'ciii* iit ui*- '72 lie ehi’iehcn, das 

Vohiinen wird ahgeleseii und d;i Aii!iu"'.ii;ik langsam, ubne 

es durcli 'rrockciiri'ihreii zn ii i:* n, verdunsleii geiassen. 
Der im v(*r(‘ngtf*n ’i’lieii »h f‘ Pipetit- iiinteidileihende Ruck- 
stand wird nocli (*inige Zei: mil :;!r' ei’vsiiniii, urn das darin 
gelost gehlitdiene .Annnoniak an. .’un'eilM'n, nnd alsdann 


11 gemessen. 

iij Die von Ui'haii zur I h-reeii nun c mif t i(‘wichi8proceiite 

nothigen s|)(‘cilisclieii (lewiclite j ind t'lii- das lliissige Aramo- 
iiiak 0,()17 und fur den Riickstand (),s. Pet/ten* Zahl hiiiigt aber 
besonders von demWassergehalie (h‘s Huek:^iainb'.< ;»b und kann unter 
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Umstanden 0,9 betragen, Bei stark wasserbaltigem Biickstande kann 
derselbe aucb Ammoniak zurtickhalten. 

Lange und Heffter^) baben die drei bescbriebenen Metboden 
einer kritiscben Prufung nnterzogen und kommen, wie von vornberein 
bemerkt werden magj zu dem Scbluss, dass keine derselben fiir genaue 
and einwandsfreie Bestimmungen zu gebraucben ist. 

Was zunacbst die Metbode von Bunte-Eitner betriffl:, so bat 
dieselbe den Vorzug, dass die in einem gescblossenen Gefasse unter 
Druck abgelassene Probe dieselbe Zusammensetzung hat, wie das 
Ammoniak in der Bombe, ein Yorzug, den die Urban’scbe Metbode 
mit ibr gemein bat. Bei dem Lange-Hertz’scben Yerfabren da- 
^egen wird, wie scbon S. 874 erwabnt, eine Probe erbalten, welcbe 
tnebr Yerunreinigungen enthalt als das Ammoniak in der Bombe. 
Das Bunte-Eitner’scbe Yerfabren liefert, trotz seiner complicirten 
Apparatur, keine genauen Kesultate, weil, wie Lange und Heffter 
aacbgewiesen baben, die meisten der leicbt fliicbtigen Yerunreinigungen 
aicbt in den Absorptionsrobren zuruckgebalten werden. Die Yer- 
ainfacbung, welcbe Urban der Metbode gegeben bat, ist daber 
wegen der bequemeren Operation berecbtigt. Jedocb leiden beide 
\rerfabren an der Unbequemlicbkeit, welcbe die Entnabme der Probe 
in der Hahnpipette mit sich fiibrt, und welcbe nicbt durcb die Mog- 
iicbkeit, genauere Kesultate zu erzielen, compensirt wird. 

Da nun keine der drei Metboden einwandsfrei zu nennen ist, in- 
3 ofern, aus den angegebenen Griinden, die Metbode von Bunte-Eitner- 
Urban zu niedrige und die von Lange-Hertz zu bobe Kesultate 
defert, so empfehlen die Kritiker, bis zum Auffinden einer genauen 
Metbode, die bequemere Metbode von Lange und Hertz. 

Analyse der Abwasser der Ammoniaksodafabriken 

nacb Jurisch“). 

Diese Wasser, welcbe von der Destination von Ammoniumsalzen 
mit Kalkmilcb stammen, entbalten bauptsacblicb Cblorcalcium und 
uhlornatrium, neben Calciumbydroxyd, Calciumcarbonat und wenig 
xeiem Ammoniak. Bei schlecht geleiteter Destination kann das 
Jalciumbydroxyd feblen und an dessen Stelle Cblorammonium vor- 
aanden sein. 

Die Analyse berubt auf folgenden titrimetriscben Bestimmungen 
and Recbnungen. 

A. Titrirt man 25 ccm der Fliissigkeit mit Normalsalzsaure (1 ccm 
= 0,0365 g HCl), so ist die Zabl der verbraucbten Cubikcentimeter 
Saure der Ausdruck fiir alles vorbandene Ca(OH)2, CaCOs 


D Chem. Ind. 21, 2 (1898). — Zeitscbr. f. angew. Cliem. 1898, 
273- 
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NH3. — Die Titrirung muss, ziir Losung des Calciumcarbouats, gegen' I 
Ende untcr Erwarmen geschehen; als Iiidicatoi dient laickmiistinctur, | 
Die auf 100 com der Probe berecbnete Mmige Silure sei -4. I 

B. Man versetzt 100 com der Probe mil kaltem Wasser und I 
etwa 35 g Chlorammonium, scluittelt ini verscklossenen Misckcylinder, | 
verdiinnt mit kaltem Wasser auf 1 Liter, niischt gut durch und filtrirt I 

500 ccm ab. I 

Diese Losung enthiilt an titrirbarer Sidistanz das urspriinglich I 
vorhandene Ammoniak sowie eine neue Menge Ammoniak, welcke aus I 
der Einwirkung des Salmiaks auf das Calcduniliydroxyd entstanden i 
und daker letzterem aquivalent ist. Bezeichnet man die verbrauchte, f 
auf 100 ccm Probe berecbnete Mcnge Silure mit i/, so driickt die Diffe- 
renz (A — J5) die Menge des CaCO;. aus. 

C. Das Filtrat von der in B. iiereiteten Mischung entbalt an 

Calciumsalz das iirsprunglich vorhandcme ('hlurcalciurn, sowie eine 
neue Menge dieses Salzes, welcbe aus dvr Einwirkung des zugefiigten } 
Salmiaks auf das Calciumhydroxyd gebiltbd. wurde und letzterem ? 
aquivalent ist. ^ 

Zur Bestimmung des gesamnit.en EaCl.j fiilit man 100 ccm des i 
Filtrates heiss mit Ainmoniumcarbonat, vm-Jagt das Ammoniak und ; 
titrirt das abfiltrirte Calciumoarbonat mit Normalsalzsilure. Die auf ^ 
100 ccm der ursprilnglichen Probe ben*chnei(‘ Mmige Silure sei 0. 

D. Zur Bestimmung des Ammoniaks ib^stilliii man lOOccmder 
Probe mit Natronlauge, fiingt das Amimniiak in ca. 10 ccm Normal- 
saure auf und titrirt den Ueberschuss dor Siiuro zuriiek. Das ver- 
braucbte Volumen jSTormalsilure, welches mit D bezeichnet wird, giebt 
also die Menge des vorliandenen .\mmoniaks an. 

Da 1> der Ausdruck fiir das urspriinglhdi vorliandem* Ammoniak 
plus dem Ca(011)2 ist, so driickt (7/ — D) das vorhandenii Oa(OH)2 aus. 

Da G der Ausdruck fur CaCl, ' t'a. (Olljo wai*, so driickt die I 
Differenz C — B '[- I) dii; des ui'Hpriinglich vorhaiidenen 

Ca C12 aus. 

E. Es bleibt imch die BcHtinimune des ('Idornat riums iibrig. j 
Man verdiinnt 10 com der Probe auf lnOetun, niiumt lii(‘rvou 10 ccm | 
und titrirt dariii die (iesammtmeiige an Ehlor (XaEl | CaCy mit 
Zehntel-Normalsilberldsung (1 ecm (),{)()-)Sr> g Nad'l) und Kalium- | 
chromat. 

Das verbrauchte Volumeii Silberliisung, auf 100 ecm der Probe 
berechnet, sei B. ' 

7/. 0,00585 wiirde also die (M!~amiutmenL!e des Na.(U und CaClj 
in Gramm Na Cl ausdriicken. ' 

Es war vorher C—B J) als dor Ausdruck fiir das vorhandene 
CaC]2 gefunden worden, aber mit Normallnsung bestimmt. MitZehntel- 
Normallosung bestimmt, wiirde die Zahl lo (7' — j D) seiri. 
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Maassanalytische Bestimmung der Alkalien. 

Zielit man diesen Werth von JE ab und mnltiplicirt mit dem Chlor- 
atriumtiter, so driickt E — 10(0 — B + D) die Menge des vorban- 
enen Cblornatriums aus. 

Um die ubrigen, sammtlicb im System bestimmten Zablen in 
rramm des ermittelten Korpers auszudrucken, bat man dieselben nur 
lit dem betreffenden Titer des Korpers zu multipliciren. 

Hiernacb entbalten 100 com der Abwasserprobe in Gramm: 


Ca( 0 H )2 = . . 

. . . — 0,037 

g 

CaCOs — . . 

. . . (A —5).0,050 

W 

NH 3 = . . 

.D. 0,017 

51 

Ca Cl, = . . 

. (C —-f D).0,0555 

55 

NaCl = [E- 

-10(C —^ -1- D)].0,00585 

5) 


In abnlicber Weise wiirde eine Probe zu untersucben sein, welche, 
de eingangs erwabnt, kein Calciumbydroxyd, dafiir aber wabrscbein- 
,cb noch unzersetztes Cblorammonium entbalt. In diesem Falle giebt 
ie Probe B nur das freie Ammoniak an. 

Bei der unter JO vorzunebmenden Destination legt man alsdann 
ine grossere Menge Normalsaure, ca. 30 com vor und erbalt durcb 
luriicktitriren derselben die Menge Yon Ammoniak und Cblorammo- 
ium. 

Ferner giebt in diesem Falle E die Gesammtcblormenge des 
blorcalciums, Cblornatriums und Cblorammoniums durcb den Cblor- 
atriumtiter ausgedruckt an. 

100 ccm der Probe entbalten dann: 


CaCOg = . . . . (A —^).0,050 g 

NHg =.^.0,017 „ 

NH4CI = . . . , (D — 5). 0,0535 „ 

CaClg =. 0.0,0555 „ 

NaCl = 0 — D0,0585 „ 


Maassanalytische Bestimmung der Alkalien, 

a) Bestimmung der kaustischen Alkalien (Alkali- 
ydroxyde). Allgemeines. Die Bestimmung berubt darauf, dass 
ine gewogene Menge des Alkalibydroxyds durcb eine Saure von be- 
anntem Gebalte neutralisirt und der Sattigungspunkt durcb die Farben- 
eranderung eines zur Alkalilosung gefiigten Indicators erkannt wird. 
e nacbdem man Salzsaure oder Scbwefel saure zum Titriren benutzt, 
rgiebt sicb aus den Gleicbungen: 

NaOH + HCl = NaCl + HoO . . . . (1) 

40 30,5 

2 NaOH + H 2 SO 4 = Na 2 S 04 + 2 H 2 O ... (2) 

so 98 
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woraus folgt, dass 1 Liter Normalsalzsaure oder Normalschwefelsaure 

oder 53 g Na2C03 entspricht. 

In vorstehenden Ausfiihrungen wurde nur der Fall betrachtet, 
dass man mit Hiilfe der Formel x — 0,001.n.40g NaOH, bezw. 
X = 0,001 . ^. 53 g ]Sfa2CO3 das absoluteGewicht des in der Losung 
befindlicben Natriumbydroxyds, bezw. des Oarbonats ermitteln will. 

Es bleibt daber zur Berecbnung des Procentgehaltes der in 
Losung gebracbten Substanz an Hydroxyd bezw. Carbonat nocb fol- 
gende Rechnung zu macben. 

Gesetzt, man batte jpg Substanz abgewogen, aufgelost nnd mit 
Normalsaure titrirt, von welcb letzterer n com verbraucbt warden; 
alsdann ergiebt sicb der Procentgebalt, z. B. an Aetznatron, durcb die 
Proportion p : 0,001. n. 40 = 100 : Proc., woraus 

_ 0,1 40 _ in 

Diese Recbnung kann aber ebenfalls vermieden werden, wenn 
man die Einwage p = i g macbt, wodurcb der Procentgebalt 


Proc. = 


4 n 

~T 


= n 


wird, d. b. es entspricbt jeder Cubikcentimeter der ver- 
braucbten Normalsaure 1 Proc. NaOH. 

Dieselbe Yereinfacbung ergiebt sicb, wenn man zur Titrirung von 
Natriumcarbonat 5,3 g, zur Titrirung von Kaliumbydroxyd 5,6 g oder 
zur Titrirung von Kaliumcarbonat 6,9 g einwagt. 

Der Vorzug der Yerwendung von Normalsauren berubt also 
erstens darin, dass man den Procentgebalt der Substanz sofort aus der 
Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter Saure erfabrt, wenn man 
als Einwage den zehnten Tbeil des Aequivalentgewicbtes in Grammen 
der zu titrirenden Substanz nimmt, und zweitens darin, dass man, je 
nacb den Umstanden, die eine oder die andere Saure mit Umgebung 
aller Recbnung verwenden kann. 

In der Fabrikpraxis, wo es sicb in den meisten Fallen um die 
Titrirung eines speciellen Alkalis, z. B. des Natrons, bandelt, bat die 
Saure baufig, anstatt der Zusammensetzung der Normalsaure, eine 
empiriscbe Starke. Da es aber immer von Wicbtigkeit ist, die 
Recbnung zu vermeiden, so giebt man der Saure eine solcbe Starke, 
dass, bei einer stets gleicben Einwage, der Procentgebalt der unter- 
sucbten Substanz, z. B. an Natriumcarbonat, sicb direct aus den ver- 
braucbten Cubikcentimetern Saure ergiebt. 

Hierdurcb ist zugleicb die Art und Weise der Titerstellung der 
Saure gegeben. Wagt man z. B. 5g cbemiscb reines Natriumcarbonat 
ab und richtet die Starke der Saure so ein, dass zur Neutralisirnng 
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der 5g des Salzes genau lOOccin Siiure vi'rhruuclit werden, so ent- 
spricht jeder Cubikcentimeter Siiure, 1 Proc. Xatriumcarbonat, wemi 
man jedesmal 5g der zu titrirenden Soda eiiiwiigt. Deiiii 1 com Saure 


entspricht Na.CO.,, >i com entsprecl.cn g Ka,COa, uud wenn 

.s(» tn‘‘ 4 iebt sicii der 1‘rocentgebalt 


og einer Soda eingewogen warden 
derselben aas der Proportion: 


5 - A!! — 100 : Proc,; also Proe. — //. 

100 

Uin aber bei der Titrirung niclit zwei Huretientiillungen, welclie ge- 
wohnlicb 50 ccm betragen, notliig zu halaui, wiigt man entweder direct 
2,5 O’ der zu titrirenden Substanz ab, oder man lost oino grossere Menge 
zu einem bestimmten Volumen iind titrirt tnnen aliquoten Theil der 
Losung, welcber 2,5g Substanz enlbitit, und luit alsdann die ver- 
braucbten Cubikcentimeter Siiure mir zu venlo|)pe}n, urn cbm Procent- 
gebalt zu erhalten, wie aus der Uiniindm'ung drr vorstcdnmdeu Pro¬ 
portion folgt: 


2,5 


t)n 

' Too 


100 : Procv, woraU' Pror. 2 


Eine empiriscbe Siiure von ganz beiiebiger Stiirkci anzuwendeii, 
ware iiur in den Filllen zwe('.kimissiLr, bta d<Mn*n es sie.b nin wenige 
Titrirmigen handelt, wo also db* Ilerxirllung einer Sfiure von be- 
stimmtem Gelialte melir Zi‘ii in Ansprueb nelnnrn wiirde, als die 
Recbnungen. 

b) Bereitung dertitrirteu Sbui'e. An. deni Angcduhrten gebt 
bervor, dass das erste Eribnbn'ni.ss znr b.in.'tdlung d(‘r Siiure ein 
cbemisch reines Natriunicarbonai ist, weleb«*s in der Tcndinik last aus- 
scbliesslich als Ursubstanz vcrwcmbd wini, 

Zur Priifung des Salzes Idsi man wenii'tim. -j de;' -elbeii in Wasser, 
wobei eine vollkomnien klan*, farblosr Lr> nni' , obne den inindeHten 
unloslichen Ruckstand, eiitsteben sell. Znr ( nter uebuug auf (,’blor- 
und Scliwefelsiluregcdialt ubcu’siittigt man di<' la'l. nng iidt reiner 
Salpetersiiure und vorsetzi eimm 'riicil dor i- anren Loaning init etwas 
Silbernitrat, einen aiuiercm mit. ('libirbaiTum. b'-iiie modi einigcr Zeit 
sick bildende unbcdeutende. Opabr-ecm/. zeigt \d*riinreinlgungcn an, 
welcbe bei der Verwendung nieht in bclniehi kommeii. Aid keinen 
Fall aber darf man sicb ohm* Priifung nuf ..garuidiri.“ rt‘im; Substanz 
verlassen. 

1st man genotbigt, sicb das reine Natriiiiufarbona! selbst licrzu- 
stellen, so geht man von deni ini Ilambd in . ehr reinmn Zustaiide 
vorkommenden Natriumbydrocarbnnat i IZnairbuir.O ) aus uml verfilbrt 
nacb Reinitzer 0 in folgender Weir-a. 


Zeitsclir. f. angew. Cliem. is'.et, S. ft ■ i. 
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Zeigt eiiie geloste Probe vou 10 bis 15 g des Salzes keinen un- 
losliclien Riickstand, so kann man eine grossere Menge des Salzes 
durcli Waschen auf dem Tricbter mit kleinen Mengen destillirten 
Wassers leicht von Spuren von Clilornafcrium oder von Sulfat befreien 
und, wie weiter imten beschrieben, in Carbonat uberfiihren. Hinter- 
lasst das Praparat einen unloslicben Riickstand, so erwarmt man 
etwa 250 com destillirtes Wasser in einem boben Jenaer Becber- 
glase anf 80® nnd tragt nnter bestandigem Umriibren das Hydro- 
carbonat in kleinen Mengen ein, so lange nocb Losung bei der an- 
gegebenen Temperatur erfolgt. Es entweicbt hierbei etwa ein Drittel 
der gesammten Koblensaure, so dass man scbliesslicb eine Losung er- 
balt, welcbe auf 1 Mol. Natriumcarbonat, 1 Mol. Hatriumbydrocarbonat 
entbalt i). 

Sobald neu eingetragene Mengen Hydrocarbonat durcb Umriibren 
nicbt mebr in Losung zu bringen sind, flltrirt man durcb ein in einem 
Warmwassertricbter befindlicbes Faltenfilter in einen Eolben und kiiblt 
das Filtrat unter einem "Wasserstrable auf 10 bis 15® ab, wobei sicb 
eine reicbliche Menge eines grobkrystalliniscben Salzes abscbeidet, 
welches ein Gemenge von Hydrocarbonat mit kiinstliclier Trona 
(NagCOs + NallCO;^ + SHgO) ist. 

Man bringt das Krystallpulver in einen Glastricbter, welcber bloss 
mit dem Platinconus (obne Filter) verseben ist, und saugt die Mutter- 
lauge so viel wie moglicb ab. Zuletzt wascbt man wiederbolt mit 
kleinen Mengen kalten Wassers nacb, die man auf einmal auf- 
giesst, damit die gauze Masse durcbfeucbtet wird, und danacb jedesmal 
vollstandig absaugt. 

Das gewascbene Salz zersetzt man in einer Platinscbale durcb 
Erbitzen derselben auf bei Tage kaum sicbtbare Rotbglutb, zerreibt 
den erkalteten Riickstand und erbitzt das Pulver nocbmals in der¬ 
selben Weise. 

Da das Salz beim Aufbewabren Feucbtigkeit anziebt, so muss 
dasselbe vor dem Gebraucbe nocb einmal gegliibt werden. Um dabei 
eine Erbitzung und einen Verlust an Koblensaure zu vermeiden, be- 
nutzt Reinitzer anstatt des Platintiegels einen Porcellantiegel. Man 
breitet das Pulver durcb Zusaminendriicken mit einem Hornloffelcben 
in diinner Scbicbt an den Wanden des Tiegels aus und erbitzt den 
Tiegel, wobei die Soda sicb, infolge von Scbwindung, von den Tiegel- 
wanden etwas zuriickziebt und gleicbmassig von der Warme durcb- 


D GNaHCOs = SNasCOa + 3CO,(+ SHaO) 

— 2CO2 

'sNagCOa + COo = 2NaoC03 + KaoCO^ + C O 2 

_ +H2Q 

2 Na 2 C 03 + 2 NaHC 03 . 

5G 


Classen, Specielle Metlioden. I. 
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druDgen wird, oline zusammenzusintern i). Das 8alz wird noch heiss 
zerrieben und in ein Wagegliischen gefiillt. Aus dem gewogenen 
Glaschen nimmt man zur Titerstellung die erl'orderliobe Menge Soda 
annabernd mit einem HornldiTclcheu gemesseu liciaus und wagt das 
Terschlosseue Glas zurack, wonach man das Gevvicht der heraus- 
genommenen Menge Soda aus der Diileieuz cridliit. 

Das ■Wagegliischen muss nacli dem Aiifassen mit der Hand minde- 
stens 15 Minuten auf der Wagselialo steheu, che man wilgt, weil man 
sonst das Gewicbt desselben urn 0,5 bis 0,7 mg zu gering finden 
wiirde. 

Die herausgenommene Probe bringt man siuumt dem Ldffel in 
eineii trockenen Tricliter, welcher in dem zur I’iiration dienenden 
Kolben hiingt, spult die Soda mit warimmi Wasser in d(‘n Kolben und 
bringt das Yolumen mit heissem Wasser auf etvva. :U)() ccm. liierauf 
versetzt man mit einigeu Tropfen LackmiiHtinctiir. 

pie Saure bereitet man in der annahernden Starkti, besser etwas 
zu stark als zu schwach, durcli Verdiinnen von reiner concentrirter 
Saure, mit Hiilfe vou Aniometermessungen und (iehalistabellen. Man 
fullt die Siiure in die Burette und iii.s.st sie zu ditv Sodalosung 
fliessen, bis nacli wiederlioltem Kuclieii die barbe dersellam rein zwiebel- 
rotb erscheint. 

Will man z. B. Normalsalzsilure lierstelbm , so verdiinut man 
eine concentrirtere Siiure auf das spot*, (icwidit 1,02, ffihrt die be- 
scbriebene Titrirung aus und berechmd. in folgmubu* Wcuse, wieviel 
Cubikcentimeter der verdunnten Siiure man auf 1000 ecm aiiffiillen 
muss, um diesclbe normal zu maehen. 

Hat man nccm Siiure ziim Silttigen von //g Natriumcjirboiuit ge- 

braucbt, so entspricbt 1 cciu der Siiun' g Natriuinearbonat. Die zu 


1 Liter aufzufullenden .'rccm Siiure entspreelien deuinaeh ;r ^-gCarbo- 

nat, und diese Zahl muss, nach dem S. STO Ansgefiilirtcm , gleicli sein 
52,915 2). 


Aus der Gleicbung 



H 


02,91*) ergieiit sieh : 


X 


02 , 910 // 

r 


D Nacli Lunge’s Versuchen, betnUreud Zersef/ung (Ids Xatriinnliydro- 
carbonats (vergl. S. 891) geniigfc eiim Kriiitzung bis zu IUD)", und zwai* bei 
mebreren Gramm boclistens eine halbe bis eine St.uude laiig im Sandbacle 
•Oder im Luftbade, um das Hydrocarbouiit vollstilndig zu z<*rsetzeii, wiihrend 
bei directem Erliitzeu, bis zum sehwacheu (iliih.ui, Spuren vun Aetznatron 
gebildet "werdeu konnen. — D Diest* Zuld ist, unter Ilenutzuiig genauer 
Atomgewichte (H = l) beredmet. 
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Diese Zahl giebt demnacb die Anzabl Cnbikcentimeter titrirter 
Saure an, welche in einem Literkolben mit Wasser auf 1 Liter zu ver- 
diinnen sind, iim ISTormalsalzsaure zu erbalten. 

Man priift die so erbaltene Saure durcb Titriren einer neu ab- 
gewogenen Menge Natriumcarbonat auf ibre Ricbtigkeit und wird im 
Fabrikbetriebe, wo man etwa 50 Liter der Normalsaure auf einmal 
bereitet, die Correctur der Saure so lange fortsetzen, bis letztere genau 
normal ist. Fur sonstige Zwecke wiirde man sicb mit der zweiten 
Einstellung begniigen und, falls nocb eine geringe Abweicbung von 
der Normalsaure gefunden wird, auf die Flascbe den wirklicben Titer 
P 

1 com = —g Na^COii scbreiben. 
n 

Zur Bereitung einer empiriscben Salzsaure, von welcber 
1 Liter 50 g Natriumcarbonat entspricht, und von welcber nacb S. 880 
bei einer Einwage von 2,5 g Substanz, jeder Cubikcentimeter 2 Proc. 
Natrium carbonat anzeigt, wiirde man in abnlicber Weise verfabren, 

unter Anwendung der Forinel x = — • 

Gehaltsbestimmung der kaustischen Alkalieii. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung ergiebt sicb nacb dem Gesagten 
ohne Scbwierigkeit. Die bygroskopiscbe Natur der Substanz bringt 
es mit sicb, dass man keine, zur Vermeidung der Recbnung festgesetzte 
Menge abwiigen kann. Man bringt daher ungefabr 2,5g in ein Wage- 
glas und bestiinmt das genaue Gewicbt, oder man wagt eine grossere 
Menge ab, bringt die Losung auf ein passendes Volumen und ent- 
nimmt derselben mit der Pipette einen aliquoten Tbeil, welcber circa 
2,5 g Substanz entbalt. 

Bestimmung des Gehaltes einer Soda an Natriumcarbonat 
Oder einer Potasche an Kaliumcarbonat. 

Die Titration wird genau so ausgefdbrt, wie S. 880 u. 882 bei der 
Titerstellung der Saure bescbrieben wurde. 

Bestmimung von Alkalihydroxyd neben Alkalicarbonat. 

Man verdiinnt die Losung einer abgewogenen Menge des Gemiscbes 
auf ein bestimmtes Volumen und titrirt zunacbst in einem aliquoten 
Tbeile V der Losung das gesammte Alkali, wobei ^^ccm Saure verbraucbt 
werden, entweder unter Anwendung von Lackmustinctur und Kocben, 
oder mit Methylorange in der Kalte. 

Alsdann versetzt man ein anderes Volumen V mit uberscbiissiger 
Cblorbaryumlosung, wodurcb das Natriumcarbonat in Cblornatrium 

56 ^ 
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druDgen wird, oline zusammenzusintem '). Das Salz wird noch lieiss 
zerrieben und in ein Wageglilsclien gafiillt. Aus dem gewogenen 
Glaschen nimmt man zur Titerstelliuig die (ndorderliehe Menge Soda 
annahernd mit einem Hornloffelcheii gemessen heraus und wagt das 
verschlossene Glas zuruck, wonach^ man das Gewiclit der heraus- 
genommenen Menge Soda aus der Diilerenz ertalirt.^ 

Das Wagegliiscben muss naeh deiu Anlassen mit dor Hand minde- 
stens 15 Minuteu auf der Wagseliale sfeheii, elm man wiigt, veil man 
sonsf das Gewicht desselben urn 0,5 bis 0.7 mg zu geriug finden 
wiirde. 

Die herausgenommcne Prube bringl mini Hainnit dem Loffel in 
einen trockenen Tricbter, weleher in <lem ziir 'riiration dienenden 
Kolben biingt, spixlt die Soda mit warimmi Wassei* in deii Kolben und 
bringt das Volumen mit beissem Wasser aid etvva .‘100 ecin. Hierauf 
versetzt man mit einigeu iroptcn liaekinustineiui. 

Die Saure bereitet man in cler aiinahernden Stiirkit, be.sser etwas 
zu stark als zu schwacb, durch Veniuiuum vun miner concentrirter 
Saure, mit Hiilfe von Ariiometermeshungeii luid (Jehaltstalndleii. Man 
fullt die Silure in die Burette und lasst .sie zu dm’ Sodalosung 
fliessen, bis nach wiederboltein KoeliDn die I'arbe der.selbfn rein zwiebel- 
rotli erscbeint. 

Will man z. B. Normalsalzsii u r«‘ berstellDii, no vcu'dihuit man 
eine concentrirtere Siiure auf das sjtre. (iowicht 1,02, tiihrt die be- 
schriebene Titrirung aus und bereehiirt in folLouider W(‘ise, wicviel 
Cubikcentimeter der verdunnten Siiuia* man auf lOOOrciu aulTiillen 
muss, um dieselbe normal zu inaflien. 

Hat man 'n-ccm Siiure zuiii Siittigrn von Nafriumearhonat ge- 

brauebi, so entspriebt 1 cem der Siiurf Nafriuniearbonat. Die zu 


1 Liter aufziifulleiuleii :r ecm Siiure eatspreeheu demnaeb ^ > g Carbo- 

nat, und diese Zabl muss, naeh dem S. .*^70 ,\n:.,io-{iibrten. gleicli sein 

62,915 2). 


Aus 


der Gleicbung 


. P 

,1. - ■ 

II 


ervlebt , ieli : 


r 


D Nacli Lun^ui’K Versuclieii, iietn'il’end /.er.sfi/uu.:^ den Xat.rimiihydro- 
carbonats (ver^d. S. S‘J1) geiiiigt, eine Krlut/un;.- bis /u don", und zwar bei 
mebreren (Iramrn lioelistens eine Inilbe bis eim* St nude bin^ ini Sandbade 
Oder i Ill Luftbade, um das ilydrocai-bonnt \<dlst:indj;j; zu zersef.zen, wiilirend 
bei directem Erhitzen, bis zum sehwaeheu (iliilnm. Spiinm von Aetznatron 
gebildet 'vverdeii kuniien. — ") Db'M- /abi ist unt»*r lienut/ung genauer 
Atomgewicbte (H = i) herechnet. 
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Diese Zabl giebt demnacli die Anzahl Cubikcentimeter titrirter 
Sanre an, welcbe in einem Literkolben mit Wasser auf 1 Liter zu ver- 
diinnen sind, um ISTormalsalzsaure zu erhalten. 

Man priift die so erbaltene Saure durch Titriren einer neu ab- 
gewogenen Menge Natriumcarbonat auf ibre Richtigkeit und wird im 
Fabrikbetriebe, wo man etwa 50 Liter der Normalsaure auf einmal 
bereitet, die Correctur der Saure so lange fortsetzen, bis letztere genau 
normal ist. Fur sonstige Zwecke wiirde man sich mit der zweiten 
Einstellung begniigen und, falls nocb eine geringe Abweichung von 
der Normalsaure gefunden wird, auf die Flascbe den wirklichen Titer 
P 

1 com = —g NaoCO-^ scbreiben. 

Zur Bereitung einer empiriscben Salzsaure, von welcber 
1 Liter 50 g Natrium carbon at entspricht, und von welcber nacb S. 880 
bei einer Einwage von 2,5 g Substanz, jeder Cubikcentimeter 2 Proc. 
Natriumcarbonat anzeigt, wiirde man in abnlicber Weise verfabren, 

unter Anwendung der Formel x = - ^ ^ » 

P 

Gehaltsbestimmiiiig der kaustischen Alkalien. 

Die Ausfiibrung der Bestimmung ergiebt sicb nacb dem Gesagten 
obne Scbwierigkeit. Die bygroskopiscbe Natur der Substanz bringt 
es mit sicb, dass man keine, zur Vermeidung der Recbnung festgesetzte 
Menge abwiigen kann. Man bringt daber ungefabr 2,5g in ein Wage- 
glas und bestimmt das genaue Gewicbt, oder man wagt eine grossere 
Menge ab, bringt die Losung auf ein passendes Volumen und ent- 
nimmt derselben mit der Pipette einen aliquoten Tbeil, welcber circa 
2,5 g Substanz entbalt. 

Bestimmung des Gehaltes einer Soda an Natriumcarbonat 
Oder einer Potasche an Kaliumcarbonat. 

Die Titration wird genau so ausgefiibrt, wie S. 880 u. 882 bei der 
Titerstellung der Saure bescbrieben wurde. 

Bestimiming von Alkalihydroxyd neben Alkalicarbonat. 

Man verdunnt die Losung einer abgewogenen Menge des Gemiscbes 
auf ein bestimmtes Volumen und titrirt zunacbst in einem aliquoten 
Tbeile V der Losung das gesammte Alkali, wobei n ccm Saure verbraucbt 
werden, entweder unter Anwenduug von Lackmustinctur und Kocben, 
oder mit Metbylorange in der Kalte. 

Alsdann versetzt man ein anderes Volumen V mit uberscbiissiger 
Cblorbaryumlosung, wodurcb das Natriumcarbonat in Cblornatrium 

56 ^ 
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A I k a I ii' n. 


verwandelt und die Kohlt*!i>aun* in F>>nu vuii imimvl/otjui 

gefallt wird, nacli der Gleifhiinir: 

Na.(:0, ' HaC’l, ’ 2 NaJl n.aCl} . 

Die Losuug samiijf di-in uir.l m-f WaKM*r auf 

doppelte Volumen aufgefTdlt , !r und di.^ Ilalfft. des 

mens diiroh ein frockeiu's Falttudiifrr ainiifijr!. In din>ar Los 
also kein Alkalicarhonat invhr vorliandi'n, ’^lutdmi niir Ardznatrou^ H 
uberschiissiges Cblnrbaryiiiii. Kh i>? tur di*^ xd^deligulti 1 

man annimmt, dass da^ vorli.-uitii-n*' A*-t/nui ft>n nuii/. (nlrr theilw’ 
sich mit dem uberHc*liUH.<ignn (“ijiurban um /.n ( rduf rinni and I| 
hydroxyd umgesetzt lial. narh «it j- (»b‘i» bun ^ 


2Ka()II Da(’ 


' Xa C i ’ I kj, ( n j 


Oder ob man das Atdznatnui al- olrli.. in d. r L-. fui- vurauHHetzt da 
in jedem Falle das grbild«'t«^ I.‘n-ynnd.i di nxyd ■i''• -'-r -tztc.n 
Alkalihyclroxyd ;i(iuiviilri,t i-i. :,h. M-!;_sr,. Saiuvvwlmuchl 

wiirde ^). 

Bezeiclmet/« <Ii.. l»-i a.-rTif inu. . ,j. 1 a-r,.! '.rJ-rauditcMeMe 
Saure, so entfipriolit i;«, .i.T M,-, ■ , v.m \- f..nain,n, welchel 

dem mit ('lilorlKirvmii vr-ii/!. ;: ra--■ ,i, . | ,, 

rr , V ■ ■ • I. . .. 11 '. u.riiMmlenwar. 

Hat man mit Nurinu: a:.:.- t-rr, n .'.rj,, ,■ „:ich S 

1 com = 0,(M g NaOH uni cd f ' ‘ 

u V I r- , . f, M war m dem 

angewandten \ oluincn I r I.., 

0,053g Nao(;0, vorlmmi, !,. 

WardmSiiuir von r.moiri , .n'io. ir i ,.,.,0 .Imelben 

z. B. ag lia, so .n-iol,t i,.|. ,i:,. l;, : , .. ,, 

r. ^ .’ ‘ allLnimemsten 

borm, unter IbTin.diHKditi-uj.-r i-u • 

wie folgt: ’ 

Jlezeiclinci ./• dir im W.ium. i; i r; t- . n « , k. . v i • 

carbonat und ?/die dann rntf.n f. in- \h.. ’ r>- \ s ) i 

erhalt man bei der I itnruii'^ dr (n nin' ^ ^ » ,,d i ri ’ T' 


' iiirif I r.riii dmulben 
'' ’J rrr allgfiinemsten 
d \ Mluinvfrhaltriisse, 

I r> ndn^nnuiLfH Natriuin- 
X-i^'jnniiiydroxyd, so 
n.irh drii (dcichuiiffcn: 


X'a.d’fk. t ‘JIK 


NaOn ! IK 


die Proportionen; 


Die GleirliunL^«*ii; 

-X’aOH - ‘j in . , ,, . “Ho 

: . Hi : i:.,, ,, ' 

zeipa, dass je i Mol. Ka;UIh tin- rk' r M-- m*' J ^ ^ t -mi v.nTT 

wlche bei cler obi,..n [■.o..t.o,m ■ N : j" ' '' ’ 

.. .> i« . . < l-iUr? u ri’iirn. 
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worin p und cj die zur Neutralisation des Carbonats., bezw. des Hydr- 

oxyds verbrauchten Gewicbtsmengen HCl bedeuten. Aus den beiden Pro- 

2.36,5 36,5 ... . 

q = y ^ und, da das verbraucnte 


portionen folgt p z= x , 

^ 106 ’ " ‘"40 

Volumen Saure nag HCl enthalt, so besteht die Gleicbung: 


p -|- q z= na oder 


2,36,5 , 36,5 

- 1 - y~ 


106 


40 


na. 


( 1 ) 


Bei der Titrirung des nur Aetznatron enthaltenden Filtrats voin 
Baryumcarbonat, welches die Halfte des im Volumen V vorhandenen 
Hydroxyds enthalt, besteht die Proportion: 


40 : 36,5 


y 

y : ma, 


40 

woraus y — 2m a -—i (2) 

36,5 ^ ^ 


halt 


Setzt man diesen Werth fiir y in die Gleichuog (1) ein, so er- 
2.36,5 , 2 nia 40.36,5 


man x- 


106 


+ 


36,5.40 
2 m) 106 


= na^ woraus sich ergiebt: 


g Na 2 C 03 in 7 ccm Losung. 


2.36,5 

Dieses ist der allgemeinste Ausdruck fiir die Menge an Natrium- 
carbonat, wenn man mit einer beliebigen empirischen Salzsaure titrirt 
hat, die im Cubikcentimeter ag HCl enthalt. 

Durch Einsetzen von a — 0,0365, fiir Normalsalzsaure, geht die 
Formel in die oben direct abgeleitete {n — 2 wz) 0,053 iiber. 

Der allgemeine Ausdruck fiir die in 7ccm der Losung enthaltene 
Menge Aetznatron ist durch die Formel (2) gegeben, welche ebenfalls 
in die oben direct abgeleitete Form 2w.0,04g NaOH iibergeht, wenn 
man fiir Normalsalzsaure a = 0,0365 einsetzt. Der leichteren Ueber- 
sicht wegen sind bei der vorstehenden Entwickelung die Aequivalent- 
zahlen abgerundet worden. 

Bei Anwendung von Schwefelsaure hat man nur statt 36,5 das 
Aequivalent dieser Saure 49, und bei Normalschwefelsaure ausser- 
dem a = 0,049 in die Formeln einzusetzen. In diesem Falle wird 
das iiberschussige Chlorbaryum als Baryumsulfat gefHlt werden; da 
aber die hierbei gebundene Menge Schwefelsaure eine aquivalente 
Menge Salzsaure in Freiheit setzt, so wird nichts geandert ^). Auch 
stort der Niederschlag die Erkennung der Endreaction nicht. 

Bei der im Vorstehenden beschriebenen Methode zur Bestimmung 
von Alkalihydroxyd neben Carbonat wurde vorausgesetzt, dass die 
Titrirungen unter Anwendung von Lackmus als Indicator ausgefiihrt 
werden. Man kann aber auch die Bestimmung der beiden Alkali- 


') Die Gleicbung: H 2 SO 4 + BaClg = BaSO^ + 2 HCl zeigt, dass fiir 

2 . 49 2. 36,5 

je 49 Gew.-Thle. H 2 SO 4 , welcbe anBaryum gebunden werden, 36,5 Gew.-Tble. 
HCl frei werden, welche zur Sattigung des Alkalis clienen. 
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verbindungen in ein und clerHellMui Vlu^sl^kint vorndimen, wenn 
man als ludicatoren PhenolphtuloVumi M«‘thylorange benutzt. 

Die Methode beruht auf deni vensrhiiHioiien \ erhalteii des Phenol- 
pbtaleins gegen normale Carbonate un<i ^vtxi‘n Hjdroairbonate. Die 
rotbe Farbung, welche dieser Indicator aikali.scben FiuHsigkeiten er- 
tbeilt, yerschwindet nacli dem Neutralisireii, .sobald (iie ReriiigsteMenge 
freier Saure vorhanden ist. Dio Kntiarlnniir tritt aixtr auch schon 
durcb freie Koblensaure ein, uiiti die di^v Hydrocarbonate wird 

demnach durcb Phenolpbtalein nitdit geiarDt. Neutralisirt man nun 
die durcb den Indicator rotb gefiirbte eiiies Alkalicarbonats, 

so verscbwindet die rotbe Farbe, nobubl alles Natriiuncarbonat in 
Hydrocarbonat umgewandelt ist, d. h. sobald die Hallto des Alkalis 
durcb die Starke Saure gesiltiigt ist. Heim Titriren eines ndneu Alkali- 

carbonats bis zur Entfarlmiig wiirde ab-o dii* verbramthte Siiure der | 

Halfte des Alkalicarbonats eiitHpri‘eheu, and nmn luiissde die Anzabl 
der zugesetzten Cubikcentinieter Siiure verdeppeln , um das gesammte | 

Alkalicarbonat zu berecbnen. ^ j 

Mit Phenolplitalein gefiirbte Lr»<unyeii der A et-/al kalion werden I 
erst bei Yollstandiger SiUtigumj de- Alkali ‘iureh die Siiun* entfiirbt. f 

Titrirt man eine Lbsung, wclela* At t/adcali uu«l Alkalicarlioiiat zu- j 
gleich entliiilt, unt(;r Anwmidung vmi Hlo-nolphtalem als Indicator, so | 
tritt die Entfilrbung ein, sobabi ail*-. Hs.ir(txy<l und die, Hilllte des * 
Carbonats gesattigt ist. Ann d*T v. rbr.i.uebt*Mi Anzuhl Cubikcenti- 
meter n lasst sicb vorbiutlg iu*'hls b.-reehuen. 

Wenn man aber daraut da- Alkali d**: n<icb vnrhanciemui llydro- 
carbonats titrirt, widclu*' gbdeh <l»‘r Ibdt't*- d* :- urspriuedieli alsCarbonat 
vorbandenen Alkalis 1st. st* -.debt <ia b.-i di*-;a-r ’ritratlnu verbraucbte 
Saurevolumen )ii iiielit. allein <Iurch \ «*rdM|)|»rjui'% , das gCHanimte 

Garb on at an, soiideni man miahr* aUi-:i da a! Ilydrnxyd vorliandene 
Alkali, indem man /// veil *lfni b» i d*T «-r t*‘n liti’lrung v«*rl)ra,uclitcn 
Sriurevolumeu ii abzielit. 

Diese Titrirung d<‘s llydrofarih'nat uird iMin • ninrt in der eut- 
farbten Lusuiig ausg**nilii’t . iudt-m n.m I. ' un"- mit M*-!hylorange , ^ 
versetzt, einein Indicator, w«*l.-b*-r a,!,an (•'.*• i«‘r 11 vdrnearlxinat.ent- 
balteiide Losungmi sidiwar’n grib. am*- !.-< un''»'n da''(''''i‘n rath farbt. 

Man titrirt didn-r di<* mit M«-th\iiiiMi;"’*- v» r {.o uiie bis zur Rotli- 

filrbung und liest, die v*‘rln aiiebt*-!! t tduie i nt cr Saiire, n/, ab. 

Entspriclit deiiinaeh I ecm »i'T " i iir.-. • ( ai ii.aiat uiid /„ g Hy^k* 

oxyd, so waren in dein titrirtm \ • jiusfii 1. > uii-' « ntbait*‘n: 

2n/./,g Na, (■<»_, jmd */ •* NaOll. 

Bei Anwendiiiig ein«T Noriii.-il a):r** i • ^ 0, 0391)5 

(H = 1). 

Beide Verfahreii, Alkaliliy«ln>-yd ie-b*-ii ^ ;u bniiaf dureh 'I’itrirung j 

zu bestimmen, sind stdir bei|uem umi tnr olndiehe Zuom-Icc genugend | 
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genau. Fiir genaue Untersnchungen muss jedoch die Koblensaure 
durch directe gewichtsanalytisclie oder, gasvolumetrische Methoden er- 
mittelt werden (siehe den zweiten Theil dieses Buches). 

Bestimmung von Natriummonocarbonat neben Hydro¬ 
carbonat (Bicarbonat). 

Von den qualitativen Priifungen des Bicarbonats auf einen Gehalt 
an Monocarbonat, welche alle wenig zuverlassig sind, sei bier nur die- 
jenige erwabnt, welcbe sich auf die Reaction mit Quecksilbercblorid 
griindet. Versetzt man eine Ldsung von reinem Bicarbonat in 15 Thin. 
Wasser, vorsicbtig bereitet, um einen Verlust an Koblensaure zu ver- 
meiden (siebe unten),' mit einer gesattigten Losung von Quecksilber¬ 
cblorid in Wasser, so darf erst nacb einigen Minuten eine weisse Trii- 
bung entsteben, die allmablicb braun wird. 

Die beste Metbode ist die quantitative Bestimmung, und bierzu 
empfieblt Lunge zwei Metboden, von welcben die erste sowobl auf 
trockene Substanz als auf Losungen anwendbar ist, wabrend die 
zweite das Salz in festem Zustande voraussetzt. 

I. Metbode von Sundstrom [von Lunge gepruft und bescbrieben 

Dieselbe berubt auf folgenden Tbatsacben. Versetzt man eine 
Losung, welcbe Natriumbydrocarbonat entbalt, mit einer Losung von 
Aetznatron, so wird das Hydrocarbonat in normales Carbonat iiber- 
gefubrt nacb dem Scbeina: 

Nal-ICOs + NaOH = Na.COg + HoO. 

8i 40 

Sobald alles Hydrocarbonat in dieser Weise umgesetzt ist, wird 
ein einziger Tropfen iiberschussigen Aetznatrons die Wirkung baben, 
dass die Losung mit einer Losung von Silbernitrat einen braunen 
Hiederscblag von Silberoxyd giebt. Diesen Punkt kann man durcb 
eine Tiipfelprobe ermitteln und alsdann aus der verbraucbten Menge 
Lauge die dem Hydrocarbonat entsprecliende Koblensaure bereclinen. 
Den Gebalt an normalem Carbonat erfiibrt man durch Differenzbestim- 
mung, indem man in einer zweiten Probe das Gesainmtalkali mit Normal- 
silure titrirt. 

Die zur Titrirung benutzte Natronlauge muss koblensaurefrei 
sein und wird nacb Sundstrom ia folgender Weise bereitet. Man 
stellt aus kauflicbem reinem Aetznatron eine Lauge von 20^ Be. 
dar, fiillt das stets vorbandene Carbonat mit Cblorbaryumlosung aus, 
decantirt und sattigt die klare Losung annabernd mit Baryumbydroxyd. 
Hierauf verdiinnt man die Lauge auf Vr^'ormalstilrke und hat nun 
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eine Titerfliissiglveit, welche die erwnhntt* iMidiractitm augenblick- 

licli mit aller Scharfe giebt, was mit gewuiinlbdier Normalnatronlauge 
nicht zu erreicben ist. Infolge der Auhialiint* von Kolilensaure aus 
der Luft triibt sicb die Lauge und wini tiadurrh schwiicher. Man 
muss daher vor jeder Versuchsreiht‘ dio kiur abg(‘sjdzto Lauge mit 
Normalsalzsaure titriren,was bei der giinzlifhioi Abwt-senlieit von Car- 
bouat unter Anwendung eines beliebigeii hidicutor.s (I.aekmus, Phenol- 
phtalein, Methylorange) eine sclinell auszufrihn'ndr Operation ist. 

Zur Untersuchuug des Licarbonats w.-ief man von der Substanz 
zwei Proben von je 4,200g ab und bo.Oiniint in (b*r einen, durch 
Titriren mit Normalsalzsaure und Methybu'ange, das (iesamintalkali. 

Die andereProbe iibergiesst man in (dntnu Ibadierglase niit lOOccm 
Wasser von nicht unter 15*’ und niehi iibrr 20". Mil kaltcu'em Wasser 
wiirde die Losung zu langsain erlblgrn, warnier(\s Wasxn* wiirde leicht 
einen Yerlust von Kolilensaure bt*dingen. Liu Itdztonm zu vermeiden, 
darf die Auflosung auch nicht durch Lmruhrm boschlemdgt werden. 
Aus demselben Grunde setzt man «••!’*»rt nacli tlcni /aigeben des 
Wassers die annaliernd geniigcndc d«‘r barsthaitigcn Natron- 

lauge hinzu, also wenn z. Ik si<’hfr i.st, da das Ilydrocarboiiut minde- 
stens 96proc. ist, 48ccm, .siur-t vinlbacht 47 ci-iu Ntu-malnatruiilauge. 
Erst dann wird bis zur giinzUclnm Aut'h'7-ung unignailirf, svobei man 
auf dem Boden des lhadnu'gla.M'N Iricht dir unio*!*-strii Koruer des 
Salzes von dem entstandcmm Ikarvunicarbonat untrochcidtui kann. 
Naclidem alles llydrocarbonat in Lf">MUjg Lodirarbt i t, was ctvva eine 
Minute erfordert, setzt man mtdn* Nalrnnk-no'r Idn/.u, aiifangs Ojhccin, 
spiiter 0,2 ccm, schliesslich Troplbn fur rrMpirii. nod briiud. m'odi jedem 
Zusatz einen Tropfen der Fliisdrlo*it mit riurm aid rinrr Porccllan- 
platte befindlichen Tropfen 20- bi- ^bprnr. Mliicnni rat h'., ungzusannnen 
und wartet ein wenig. ide Triipfm utnirn narb rini-jer Zrit iinmer 
braun, aber das Plndt; der ditrirung i t rr t rriflcld , wmin augeii- 
blicklicli ein brauner Flrrk rr.flndid . .traia di i- uni ebu' Losung 
befeuebtete Glasstab die Silbi'rnitrat h* uii" inTidirt . ss a icli auf der 
weissen Wolke voii ChloiviilHU- gut able bt. 

Lunge empiielilt, dlv. Natronlaugr ••earn Srijlu : ehr laugsam 
zuzusetzen und tiichtig umzuridireii. . no: t dir iVipfelreaciion zu 

friih eiiitritt. Ist die Kndre.artiitii an.^chriurnd riip'ct I’rtni, so riihrt 
man docli noch eine his zwri Minutou uhtl \vird« iiadt die 'rupfeljirobe 
mit einem neueu Tropfen Silberi.eimg, w<»bri der braune Flec.k augeii- 
blicklicli wiedor ersebeimm ums.-^-. V:i\[ die niebi ge:chieht, muss 

man noch einen bis zwei IiM>p{(tn Natrnidauge zu. etzen und winder 
wie V orb in verfabren. 

Berechnung. Da nacli der obigen (Lei.•hung 1 (tcin der Xormal- 
natronlauge 0,084g NallLO. eiitspricht, ergiebt sicli der Procent- 
gehalt an Hydrocarbonat, wenn ccm Lauge verbraiicht. 'werden, bei 
der Einwage von 4,2 g, aus der Prop<irt i«ui: 
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zu Proc. 


4,2 : 0,084 
8,4 


4,2 


100 : Proc., 

2 n. 


Hatte man zur Titririing von 4,2 g Substanz mit Normalsalzsaure 
m ccm der letzteren verbraucht, und bezeicbnet x die Gewichtsmenge 
des vorhandenen Hydrocarbonats (NaHCOs = 84), y die Menge des 
Carbonats, so kann man, da 1 ccm Normalsaure 0,084 g NaHCOs und 
0,053 g ]S[a 2 C 03 anzeigt, folgende Proportionen aufstellen: 


NaHCOa 

0,084 

C O'j 

0,053 


ccm Saure 


X : woraus p — 


X 


1 = y ■■ g.. 


woraus g_ 


Ferner ist: 


0,084 

• y 

0,053 


oder 


p g_ — m (ccm Normalsaure) 
ic , y 


0,084 


+ 


0,053 




Nun ist aber, da 1 ccm Normalnatronlauge 0,084g NaHCOs an¬ 
zeigt und nccm Saure verbraucht wurden, x = 0,084 w. 

Setzt man diesen Wertb fiir x in die letzte Gleicbung ein, so 
0 084 y 

erhiilt man ’ - -1- ^ „ — w, woraus y = (m — n) 0,053 g 

0,084 0,053 

Na 2 C 03 . Da 4,2 g Substanz angewandt wurden, so ergiebt sich der 
Procentgebalt an Natriumcarbonat aus der Proportion: 

4,2 : (m — n) 0,053 = 100 : Proc. 

53 

zu (m — n) — = Proc. Na 2 CO- 3 . 

Man zieht also die verbrauchten Cubikcentimeter Normalnatron- 
lange von dem verbrauchten Volumen Normalsaure ab und multiplicirt 
53 

die Differenz mit —, um den Procentgebalt an Natrium carbonat zu 
42 

erhalten. (Die Zahlen 53 und 42 sind die abgerundeten Aequivalent- 
zablen.) 

Die Sundstrom’sche Metbode ist einfacb, schnell auszufuhren 
und giebt, nach Lunge, fur praktische Zwecke durchaus genugende 
Resultate, so dass sie sich fiir die Betriebscontrole empfiehlt. Sie ist 
auch anwendbar zur Bestimmung des Natriumhydrocarbonats in calci- 
nirter Soda, jedoch nur dann, wenn leiztere frei ist von Calcium- 
verbindungen (CaCO;; und CaS 04 ). 


II. Methode auf gasvolumet rise hem Wege von Lunge i). 

Dieselbe ist, wie erwahnt, nur auf feste Substanz anwendbar 
und besteht darin, eine gewogene Menge des Hydrocarbonats auf 260^ 
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Kohlendioxydgas 
i'-wnge Teroffent. 

ills .. 


bis 270 ® zu erhitzeii und das fnd g«‘vv()rdt‘n<‘ 

Lunge’sclien Gasvolumeter zu inossen. Dit 
lichten Eesultate zeigen, dass diese Methntle uls (dne der genan 
der analytischen Chemie beztdchnut wenitui kaun. ^ 

Der zur Ausfiibrung erforderliciie Ap|iurat isi in Fig. 78 in 
Naturgrosse dargestellt und Ijesteht tins folgt-nden 'rindleii. Ejn Gla^^ 

Fi*^. 7>. 



rohr c von 05 mm Liiiigi- iiml 0 mui w,-it.' i ( zur Aufnalune der 
Probe bestimmt. Diusselbe kann an . i-in.-m ri'wi-if .Ttiui Idrule (!'t ^ 
diireh einen gut mtigerirlMuimi (,1a „ v,-iv.|,!„Hsen werlr 

wiihrend das and(5re Endr rb'h in .'in Co nun Ian-,. ■ ''aiiillarrolir fort- 


i: 


setzt, welches zur V(‘r}>iinluiiL'' mi* in-m 
Stopfen a setzt sicli in (dncn nirht ruMr, 
dicht in das Glasrohr paysrmit'n Gi.i ? 
dessen Zweck darin bestcht. djr S.-h.i?: 
somit vor Zerspringcn zu schut/.*u!. ..'a]. 
Yaselin zu eniidgliciuui. Drr zur A’ifu,(' 
des Glasrolires Ijcluilt. nnrii tuur Fu;: •< 
Capillare durch eiii W(>nig A (».- t «, 
Das Glasrohr ist (jun* dun i; . ii. 
als Luftbad dicnt und luif riniT. »!:? I 
platte/ ver.S'cblossrn isl. Kin.* .iri. r u’. 
Asbestplatte h dicid zinu S.diutr.- ,i, 
AusfiUirung d.-r <t|M*r;.'t;u 
tarirt hat, fullt man nd? l\:> 

Substanz in dcm Fauun* t/h bau o 
Stopfen ein und Ix^sliiujuf .la 
das Eblir, win in der Fii/ui' ".■z.'i-'’* ;i 
Capillare niit deni a:n M.* : r uhr A 
Ansatzrohr (S. dOa). {dn .ia* mi (d., r 
Luft zu entferneu, sfellt in;in di.* .-ai 
rohr des Gasvolumeieiv h.*r, H-nk: .i.:, 
der Barometerleeiv im M.-m-ohr, divh 
dass das Capillarrohr ahLrosehb .-n : 


<r;i. \n;ujm.f,.r dient. Der 
'•b.d:»*n<*n , abor inoglichst 


b f, 


in I. 


• ui* 
.in 


d. u 11 
* - und 


-F iihu Liiiige fort, 
Miv Ffbrrhitzuiig unci 
derselbeu mit 

■ Fr.dn- di.-noade Rauin 
' nnn und isf von der 

'’<•? nuiul. 

' f'-rld, welclier 

Fm<.'' r*nden A.sbest- 

■ ''holH'iie. grbssere 

'‘■r die Warme. 

*' das Rolir c 

Y ,r I--lit, (lass keine 
t‘’‘ d.-n eingefetteteii 
F IIoT.'nF' legt man 
b.iu imd vnbimlet die 
u im*-:ITS hefindlichen 
i•'rriiige Menge 
b.’ii mit deni Mess- 
.r id /.nr Herstellung 
in d<‘ Mrssrohres so, 

F’ t die Luft durcli 
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Heben des Niveaurohres aus. Drei solcber Evacuirungen lassen sicb 
in einer Minute ausfiibren und geniigen zu dem gedacbten Zweck. 

Alsdann stellt man die Verb indung zwiscben Glasrobr C und dem 
Messrobr her, senkt das Niveaurohr und erhitzt das Luftbad mit einer 
massig grossen Flamme, bis das Thermometer 260 bis 270° anzeigt. 
Nachdem man die Erhitzung noch dreiMinuten fortgesetzt hat, schliesst 
man den Hahn des Messrohrs nach der Capillare zu, wartet etwa zehn 
Minuten zur Ausgleichung der Temperatur und liest alsdann das Volumen 
des Kohlendioxyds nach der S. 398 angegebenen Weise ab, welches, 
dem Principe des Apparates gemass, das auf 0® und 760 mm reducirte 
Volumen darstellt. 

Da das im Hydrocarbonat enthaltene Wasser als Wasserdampf 
dem Kohlendioxyd beigemengt ist, so muss das Gasvolumeter auf 
feuchtes Gas eingestellt sein (vergl. S. 397). Die Verdichtung von 
fliissigem Wasser ist so minimal, dass sie auf die Ablesung keinerlei 
Eitifluss ausiibt. 

Das Glasrohrchen c fasst nach den oben angegebenen Dimensionen 
ca. 0,85 g gepulvert'es Natriumhydrocarbonat, d. h. eine Menge, welche 
bei guter Waare etwas uber 110 ccm Kohlendioxyd von 0*^ und 760 mm 
abgiebt. Sollte dieses Gewicht fiir das Volumen des Messrohres des 
zur Verfugung stehenden Gasvolumeters zu klein sein, so kann man 
den Hohlraum des Glasrohrchens c durch Abfeilen des Stopfens ver- 
grossern; im umgekehrten Falle wiirde man den Hohlraum durch Ein- 
stopfen von etwas mehr Asbest verkleinern. 

Berechnung. Nach der Zersetzungsgleichung: 

2NaHC0:i = NagCOg + CO 2 + H.O 

2 . 83,8i 43,89 

entspi'echen 43,89 Gew.-Thle. CO 2 , 2.83,84 Thin. NaHCO^ , somit 
entsprechen 1,9663 mg CO 2 (Gewicht von 1 ccm CO 2 bei 0® und 760 mm) 
7,512 mg NallC O3. 

War die Einwage = 2 ^mg, und das Volumen des gefundenen 
Kohlendioxyds = nccm^ so ergiebt sich der Procentgehalt aus der 


Proportion: 

751 2 n 

p:7,Dl2.n— 100:Proc., zu-^ Proc. Na H C 0;. 


Will man ausserdem das vorhandene normale Natriumcarbonat 
bestimmen, so titrirt man in einer neu abgewogenen Menge Substanz 
das Gesammtalkali mit Normalsaure. 

Bezeichnet man die in dieser Einwage enthaltene Menge Na 2 C 03 
mit X und die aus der gasvolumetrischen Bestimmung auszurechnende 
Menge NaliCO;- mit a, und werden nccm Normalsaure verbraucht, so 
hat man die Proportionen: 

NaliCOa ccm Silure 

0,084 : 1 = a : woraus p) = -y -, 
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Xa.2 CO 2 

0,053 : 1 


Alkalieu. 

= ./; : woraus 


X 

und da J) + 2 = »> erliiilt inau ans dei- Gleichuiig; 

a . 


0,034 




0,053 


n, 


den Werth fur X: 

X = — "0 084)^’^^^ abgenindcten Aeqiiivaleiitzalden), 

woraus sich mit Hiilfe der Eiuwage tier Prefcntgolialt an Naj CO3 
ergiebt. 


Aetziiatrou {kaustis< he Soda) <l(^s Handels. 

Das Aetznatroii des Handels enthillt nelxni Natriumliydroxyd stets 
geringere oder grossere Mengcn vou Natriuiiicarbonat. Daneben 
kommen Verunreinigungen mit NatriuiiKtlilorid und Natriumsulfat Yor; 
keide Sake werden in dem aus Le hi an (‘.-Soda dargestdlten Aetz- 
natron angetroffen, wahrend das aus sog. Aminoniaksoda dargestellte 
fast nur Cblornatrium enthiilt. 

Da das Entnelimen einer Durcdisc.hiditsproho Ixd der scldecbt za 
zerkleinernden Substanz umstrmdlicli und wegon der rasclieu Wasser- 
anziebung aiich nickt anzurathen ist, so wiigt. man ineistens eine 
grossere Probe, etwa 50g, mdgliclist si'Juudl ah und hist dicselbe in 
Wasser zu einem Liter auf. /<‘igt die Proh<‘ «diio (lurch Anziehnng 
Yon Koblendioxyd gebildctc Kriistc, so ist lel/dciM* diuMdi Abkratzen 
Yorher zu entferiien. 

In der Kegel kommt es nur auf lh‘stininnuig dcs (hdialtes an 
Aetznatron und an Oarbonat an, was nach S. ss:; in oOcunu dor Lo- 
sung (= 2,5 gj durch Messcii dcs (icsamndtit(*r.s, und in auderen 
50ccm, durch Titrirung this Ilydruxyds modi dt-m Vorsctzcn mit Olilor- 
baryum geschiebt. 

Der Gehalt an Sul fat. wird in KiOfcin der L<>.-ung (.: 5 g) nach 

schwachem Ansauerii mit 8;dz.siiurc dundi troptdnwidscs Vei’sctzen der 
kochenden Losung mit ('lilorharyuni la-stiniint. 


Das Chlornatri um wird durch 'Fitrirtm mit Sillicrnitratldsung 
ermittelt. Man ueiitralisirt 100 ccm dci* la'p-ung (— o g) mit Yer- 
diinnter Salpetersaure, am hcstiui mit. Nornia.lsa,l|)(‘tcrsiiuia', von der 
man die nach dem gefundcnen (it‘sa.iumttit(*r hmaodiiudtiMc'nge zusetzt, 
und titrirt, nach Zusatz einiger d'ropfcn idncr Lr)sung vou gelbem 
Kaliumcliromat als Indicator, mit ZeiuiLd > Norma Isillxinutratlosung 
(I7,00g AgNOs im Liter) bis zum A u ft ret on dor rfd hlichcn Farbe 
des Silberchromats. Jeder ruhikcentinn‘tor SiUierhisnng cntspricht 
0,00585 g NaCL 
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Analyse der Handelssoda. 

Die Verunreinigungen der Soda sind zum Theil in Wasser unlos- 
cli, wie sandige, tlionige nnd koblige Bestandtheile, Eisenoxyd, Erd- 
arbonate, zum Theil Idslich. Letztere sind verschieden, je nachdem 
ie Soda nach dem Ammoniakverfahren oder nach dem alteren Leblanc- 
erfahren fabricirt ist. In der Ammoniaksoda kommen ausser Cblor- 
atrium (und Spuren von Sulfat) aucb geringe Mengen von Hydro- 
arbonat vor, welches, wenn nothig, nach dem S. 890 angefuhrten Yer- 
ihren bestimmt werd.en kann. 

Die Leblanc-Soda kann ausser Chlornatrium noch Natriumsulfat, 
chwefelnatrium, Natriumsulht, sowie Natriumsilicat und -aluminat 
Qthalten. 

Handelt es sicb nur um Bestimmung des Gesammttiters,. so lost 
lan von der durch schwaches Gliihen getrockneten Probe, wenn man 
lit Normalsaure titriren will, li,6457 g (H = 1), oder 2,5 g, wenn die 
aure so eingestellt ist, dass 1 Liter derselben 50 g Natriumcarbonat 
atspricht. In beiden Fallen entspricht 1 ccm der Probesaure 2Proc. 
*a 2 C 03 . In Fabriklaboratorien geschieht die Abwagung auf einer 
leinen genauen Handwage. Sollen noch andere Bestandtheile der 
oda bestimmt werden, so wagt man eine grossere Menge, z. B. 50 g, 
ubstanz eiii. 

Zur Bestimmung des unloslichen Riickstandes filtrirt man 
enselben ab, wascht mit Wasser vollstandig aus und bestimmt das 
■ewicbt nach dem Trocknen, oder, wenn keine Kohle vorhanden ist, 
ach scbwachem Gliihen. Wird in besonderen Fallen genauere Kennt- 
iss des Riickstandes verlangt, so muss derselbe seiner, durch quali- 
itive Analyse ermittelten Natur gemass behandelt werden. 

Ist die Bestimmung des Riickstandes nicht von Interesse, so bringt 
lan denselben sammt der Losung in den Literkolben und filtrirt fiir 
ie einzelnen Bestimmungen aliquote Theile durch ein trockenes 
ilter ab. 

Chlornatrium uud Natriumsulfat werden in derselben Weise 
ie im kaustischen Natron bestimmt (S. 892). 

Nach der Chlorbaryummethode (S. 883) kann ein etwaiger Gebalt 
a Aetznatron gefunden werden. 

Die in Leblanc-Soda als Sulfid und Sulfit vorkommenden Schwefel- 
erbindungen werden in der .Weise bestimmt, dass man beide zu- 
immen mit Jodlosung titrirt und das in einer besonderen Probe durch 
mmoniakalisches Silbernitrat direct titrirte Sulfid in Abzug bringt. 

Natriumsulfid. Die Bestimmung beruht auf der Ausfallung 
BS Schwefels in Form von Silbersulfid mittelst Silberlosung, nach der 
leichung: 

Na.2S -\~ 2 AgN 03 = Ag2S + 2 NaN 03 . 

77,96 2.109,55 
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Soil die SilberlosuDg so stark sein, dass bei Auwenduiig von 5g 
Soda, 1 com der Losung, 0,1 Proc. Na^S, also 0,005 g Na2S, anzeigt, 
so berechnet man den Gehalt der Losung an Silbernitrat nach der 
Proportion: 

NagS AgNOa ^ ^ 

77,96:2.169,55 = 0,00o:it;, woraus a; = 0,02175, 

d. h. die Silberlosung muss 21,75 g AgNOg im Liter entlialteii. Man 
lost diese Menge von reinem Silbernitrat in Wasser und verdiinnt 
unter Zusatz von 250 com Ammoniak anf 1 Liter. 

Zur Bestimmung verwendet man 100 com der Sodaldsiing (= 5 g 
Soda), erhitzt zum Sieden, versetzt mit Ammoniak und fiigt aus der 
Burette so lange von der ammoniakalischen Silberlosung liinzu, bis 
keine scbwarze Fallung von Scbwefelsilber melir entsteht. Jeder' 
Cubikcentimeter Silberlosung entspricht 0,1 Proc. Na^S. 

Natriumsulfit. Line angesiluerte Losung von Natriumsulfit 
zersetzt sich mit Jodlosung nach dem Schema: 


NasSOg 4- 2J + HgO — NaoSO^ 

126,84 2.126,64 


2 liJ. 


Man versetzt die Fliissigkeit mit Stilrkelosung und erkennt das 
Ende der Reaction durch die entstehende Blaul'ilrbung. Bei An- 

wendung von -i-Normaljodlosung (12,(>54 g .1 im Liter) entspriclit 


10 


1 com Jodlosung 


12,584 (Na.S04 
2 . 1000 


0,0()(;202g Na,.S();i. Da die Jod¬ 


losung aber aucli auf das vorhaiHbme Natriiimsullid (diiwirkt, ent- 
sprechend der Gleichung: 


NaaS + 2 J “ 2 Na.I d' 

77,90 2.120,64 

SO muss der vorhin schon gefundeiie (biha,It an Nalriumsulfid ab- 
gezogen werden, was am einlachsten in (l(‘r W(ii.s(i gescliieht, dass 
man die verbraucliten Culiikcentimeter Silberlosung in das iupiivalente 
Volumen Jodlosung iimreclinet und letztiu’cs urn diesi's Volumen ver- 
kleinert. 

Nach der letzteren (ileicluing ents))r(ichen od(ir 0,003898 g 

Na2S, 1 com Zehntel-Normallosung. Denigeiiiilss (irhillt man die be- 
kannte Menge Na-j S (0,005 ri, wobei jf. die Anzahl dtir verbrauchten 
Cubikcentimeter Silberlosung bezeiclinet), ansgtidriickt in Cubikcenti¬ 
meter Jodlosung, durch die Proportion: 


g ccni .1 

0,0039 : 1 := (),(){If) j/ : 

woraus 


0,005 n 


1,3 J /, 
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L h. man muss das Volumen der verbrauchteu Silberlosung mit 1,3 
aultipliciren, um es in Volumen Jodlosung umzurechnen. 

Darauf zieht man die Zalil 1,3 von den verbrauchten Cubik- 
entimetern Jodlosung ab und multiplicirt die Differenz mit 0,00629, 
im das in 5 g Soda vorliandene Natriumsulfit in Gramm zu erbalten, 
s^oraus sicli der Procentgebalt an Sulfit leicht berechnen lasst. 

Tlionerde und Kieselsilure konnen in der Losung bestimmt 
eerden, indem man dieselbe, mit Salzsiiure angesauert, zur Trockne 
erdampft, die Kieselsaure durch Erhitzen unldslich maclit und ab- 
iltrirt, wonach man im Filtrate die Thonerde durch Ammoniak 
nsfallt. 

Was die im Handel gebraucliliche Werthangabe der Soda nach 
J-raden betrifft, so besteht in diesem Punkte eine arge Verwirrung, 
ia die in verscbiedenen Landern gebrauchlichen Grade sich zum Theil 
licht durch Rechnung in einander llberfuhren lassen. Die deutschen 
Irade bedeuten Procente von Natriumcarbonat. Die franzo- 
ischen oder Descroizilles-Grade bedeuten die Menge von 
Jchwefelsaure (H 2 SO 4 ), welche von 100 Thin. Soda neiitralisirt werden. 

Die Gay-Lussac’schen Grade (auch wohl englische Grade 
^enannt) bedeuten Procente von Natriumoxyd, wonach 100 deutsche 
Irade gleich 58,5 Gay-Lussac’schen Graden sind, nach der Pro- 
)ortion : 

NaaCO;, 0 

105,83 : 61,94 = 100 : 

voraus 

^ 58,5. 

Die in England selbst gebrauchlichen Grade stehen den Gay- 
jussac’schen amnachsten, beruhen aber auf willkiirlich angenommenen 
xrundlagen, so dass man gegebenen Falls sich nur an der Hand von 
['abellen zurechtfinden kann. Solche Tabellen finden sich z. B. in 
junge’s Taschenbuch fiir die Soda- etc. -Fabrikation 1900, S. 229. 

Die Analyse der Potasche des Handels ist in alien Theilen 
ler der Soda analog. Enthalt das Product jedoch Natrium carbon at, 
0 hat die einfache Titrirung mit Saure keinen Werth. Man bestimmt 
n diesem Falle den Gehalt der beiden Alkalien durch die S. 859 an- 
^egebene Methode, nachdem man die Carbonate durch Versetzen mit 
lalzsaure und Verdampfen zur Trockne in Chloride ubergefiihrt hat. 






Al«i i.rmnlliig,. )ur .)«• . , 


Tt-rhininn i..f , 1 ,,, 


"'“K'-wioiit 


Anti mo Ji. 

ATitimfjjitriiiilflfi . . , , 

Arfsen. 


>h ir 


A- 71.■ 






Kiesellhiorbaryimj . 

B <■ ( ' < 

^ej^yllium . 

11 > 1 

Blei . _ ’ ‘ ■ 

lir 

Sleioxyd . . ■'■*''• 

• ■ Bh ; 

Chlorblei 

■ • 

’ ' 

Schwe/elbiei ’ 

^^eisulfat . 

• • BBS - 

Bor . 

* • BBSO^ 

Bortrioxyd ..****’'* 

B 1 

Borfluorkaliura '.* 

• • ILO. 


4MI Ai 
"4,21 ,Ai 
«:5.2H Ai 
41,45 Ah 
'»>4,5:i As 
'♦4,70 As^ 
As' 

mi As^ 
48.:ir As 

JIa 
.Ba( 
4I ,»iH 8 O 4 
'HMSil Ba 
77,75 BaO 
4HJ!) Ba 
54,00 BaO 


74.47 Bb 
MOO.'j BbO 
.^o,5s Pb 
o;:,2H PbO 
os ,20 Bb 
70,57 BbO 
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Atom- bezw. 
Molekulargewicbt 

100 Theile 
entsprechen 

•om . 

Br 79,76 

! . _ 

omsilber . 

AgBr 187,42 

42,56 Br 

tdmium . 

Cd 111,7 

1 

dmiumoxyd . 

CdO 127,66 

87,50 Cd 

bwefelcadmium . 

CdS 143,68 

77,74 Cd 
88,85 CdO 

Isium . 

Cs 132,7 

—- 

Lleium. 

Ca 39,91 

— 

Iciamoxyd. 

CaO 55,87 

71,43 Ca 

Iciumcarbonat. 

CaCOg 99,76 

40,01 Ca 
56,00 CaO 

Iciumsulfat. 

CaSO^ 135,73 

29,40 Ca 
41,16 CaO 

)r . 

Ce 141,2 

— 

ilor. 

Cl 35,37 

— 

lorsilber . 

AgCl 143,03 

24,73 Cl 

irom . 

Or 52,06 

— 

romoxyd . 

CrgOg 152,00 

68,50 Cr 

.ryumcbromat . 

BaCrO^ 253,33 

20,55 Cr 
30,00 CrgOg 
39,45 CrOg 

eichromat . 

BbCr04 322,29 

16,15 Cr 
23,58 CrsOg 
31,01 CrOg 

dym . 

Di 145,0 

— 

sen . 

Be 55,88 

— 

senoxyd . 

BegOg 159,64 

70,01 Be 
90,00 BeO 

'bium . 

E 166 

— 

uor . 

B1 18,94 

— 

aorcalcium . 

CaBlg 77,79 

48,69 B1 

a-llium . 

Ga 69,9 

— 

^rmanium . 

Ge 72,32 

— 

3ld . 

Au 196,64 

— 

dium . 

In 113,4 

__ 

»d . 

J 126,54 

— 

dsiiber . 

AgJ 234,20 

54,03 J 

d palladium . 

PdJo 359,28 

70,44 J 

dtballium. 

TIJ 330,24 

61,68 J 

idiuro.. 

Ir 192,5 

— 

Classen, Specielle Methoden. I. 


57 
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Tabelle zur Bereclinung der Aiialysen. 


Kalium. 

Chlorkalium . . . 

Kaliumsulfat . . . 

Kaliumplatinclilorid 


Kobalt. . . . 
Kobaltoxydul . 
Koblenstoff . , 
Koblendioxyd . 
Calciumcarbonat 
Baryuracarbonat 

Kupfer . . . 
Kupferoxyd . . 
Kupfersulfiir . 
Lanthan. . . , 
Lithium , . . , 
Chlorlitbium . . 

LithiumsLilfat . . 


Magnesium. 

Magnesiumoxyd. 

Magnesiumpyrophosphat. 

Mangan. 

Mangansulfiir. 


Manganoxyduloxyd . 

Molybdan. 

Holybdansulfiir . 

Natrium. 

Chlornatrium .... 

Natriumsulfat . . 


Atom- bezw. ! lOo 

Molekiilargowicht ; entsprechen 


KCl 74,4o 
KijSO^ 17:5,88 
484,58 


Co 58,G 
CuO 74,50 
C M,97 
COg 4:5,89 
CuCOy U9,70 
BhCU.j 197,118 

Cu 0:5,18 
CuO 79,14 
CujjB ]58,:;4 
La 1:58,5 
Li 7,01 
id Cl 4i*,:;8 

J 4 BO 4 109,84 


:\ig 2 :;,94 

IMgo :;9,9() 

221,52 

Mn 54 , 9 :; 

IMiiB .STi/Jl 


228,03 


31 u 95,9 
MoS., 191,84 
Na 22,99 
KaCI 58,:J0 

141,80 


b2,46 K 

I KgO 

44,89 K 
: ^4,07 K 2 O 

h;,ii k 

: iy,40 K,0 

’!b,71 KOI 
KgSO, 

78,59 Co 

j 27,27 C 
: 4:5,99 C0,> 

^ 22,25 00, 

79 , 8:5 Ou 
■ 79,80 Ou 

i ^ 

I 10,54 Li 

I :;5,:17 LiaO 

12,7(5 id 
27,29 Li^O 
, 77,17 Li01 

; (50,(10 Mg 

I 21,01 Mg 

I :5(),02 MgO 

I 0 : 1,20 Mu 

81,57 MnO 
I 90,75 Mji^Oii 
72,08 Mu 
I 9 : 5,02 MnO 

I 10 :5,49 MiiyO,^ 

I 49,99 Mo 

; 39,:59 Na 

i 5:5,07 NagO' 

j 32,4:5 Na 

I 43,68 NaaO 
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Atom- bezw. 
Molekulargewicht 

100 Tbeile 
entsprecben 

D^fiekel. 

Ni 68,7 

_ 

Nickeloxydul. 

NiO 74,66 

78,62 m 

Niob. 

Nb 93,7 

— 

Osmium. 

Os 195 

— 

Palladium. 

Pd 106,2 

— 

Phosphor. 

P 30,96 

— 

Magnesiumpyrophosphat. 

MgsPsO, 221,52 

27,95 P 
63,98 P 2 O 5 
85,59 PO 4 

Calciumphosphat. 

CaaPaOa 309,90 

46,81 P 2 O 5 
63,23 H 3 PO. 

Platin. 

Pt 194,3 

— 

Queeksilber. 

Hg 199,8 

— 

Schwefelquecksilber. 

HgS 231,78 

86,20 Hg 

Quecksilbercblorur. 

HgCl 235,17 

84,96 Hg 

Rhodium. 

Eh 102,7 

— 

Rubidium. 

Rb 85,2 

— 

Ruthenium. 

Eu 101,41 

— 

Samarium. 

Sa 150 

— 

Sauerstoff. 

0 15,96 

_ 

Scandium. 

Se 44 

— 

Sehwefel. 

S 31,98 

— 

Baryumsnlfat. 

BaS04 233,25 

13,71 S 

34,24 SOs 
41,08 SO 4 

3elen. 

Se 78,87 

— 

Wilber. 

Ag 107,66 

— 

Dhlorsilber. 

AgCl 143,03 

75,27 Ag 

Silieium. 

Si 28,3 

— 

iieselsaure. 

SiOg 60,22 

46,99 Si 

Btiekstoff. 

N 14,01 

— 

'Jbloranjmoniuin. 1 

EH 4 CI 53,38 

26,24 N 

31,87 NHg 

^mmoniumplatinclilorid. 

(NH 4 ) 2 PtCle 442,54 

6,33 N 

7,69 NHa 
8,14 NH 4 

Strontium. 

Sr 87,3 

— 

itrontiumsulfat. 

SrS04 183,12 

47,67 Sr 
56,39 SrO 

Cantal. 

Ta 182 

— 

[“ellur. 

Te 127,6 

— 


57* 
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wi.'hi 

Theiie 

•''itsjirechea 

Thallium. 

. . 'll 

— , 

Thorium. 

. . Til 


Titan. 

‘I'i .! 


TitansiLure. 

Uran.. . 

• . 1 111. 1^* 1 

. . Tr 

^>0,07 Ti 

XJranoxydul. 

Tin. 

8H,‘J4 Uj. 

Uraaoxyduloxyd. 

Vanadin. 

1 r (i ,v 

• • V 1.; 

■•<4,1)1 irr 

Vanadinpentoxyd. 

Wasserstoff. 

\,n. 

HI 

riil.lf) T 

Wasser. 

Wismuth. 

• . H.o I. ,, 

• • J'- ' A 

n.u H 

Wismuthoxychlorid .... 

Hi r < > . 

hot a Bi 

S‘|,70 Bi 

Wismuthoxyd. 

H; < 1 i''.» * 

Wolfram. 

• ■ \\ 

Wolfram trioxyd. 

Ytterbium. 

\\ (» 1 

V' : . . 

7V,::5 W 

Yttrium .... 

' ■ \ 


Zink. 

• ■ 


Ziiikoxvd .... 

. . 


Schwefelziuk . . . 


Zu 

Zinn. 

• / ' ' '.’ll 

Zn 

Zinuoxyd .... 


,, 

Zirkon . . . 


Sii 

Zirkondioxvd . 

• • ^ 'i 

.... 


■ • /. :> > 

; Zr 




























Talbelle znr Bereclmniig der Analyseii. 

Als Grrnndlage fiir die Berechnung ist Her das Atomgewiclit des Sauer- 
stoffs = 16,00 angenommen worden^X 



Atom- 

gewicht 

100 Tble. 

entspreeben 

Aluminium. 

A1 27,1 

AI 2 O 3 

53,03 A1 

Antimon. 

Sb 120 

SbOa 

78,95 Sb 


— 

Sba S 3 

71,39 Sb 

Arsen. 

As 75 

MgoAsgO^ 

48,27 As 


— 

— 

63,72 ASoOg 


— 

AlS^ S 3 

60,93 As 


— 

— 

80,43 AS 2 O 3 

Bar yum. 

Ba 137,4 

BaS 04 

58,85 Ba 


— 

— 

65,71 BaO 


_ 

Ba C O 3 

77,71 BaO 

Beryllium. 

Be 9,1 

— 

— 

Blei. 

Pb 206,9 

PbO 

92,82 Pb 


— 

PbCU 

74,47 Pb 


— 

— 

80/24 PbO 


— 

PbS 

86,58 Pb 


— 

— 

93,28 PbO 


— 

PbS 04 

68,29 Pb 

i 

— 

— 

73,57 PbO 

Bor. 

B 11 

KBFI 4 

8,72 B 

Brom. 

Br 79,96 

AgBr 

42,56 Br 

Cadmium. 

Cd 112 

CdO 

87,50 Cd 


— 

CdS 

77,74 Cd 


__ 

— 

88,85 CdO 

Casium. 

Cs 133 

— 

_ 

Calcium. 

j Ca 40 

CaO 

71,43 Ca 


— 

CaCOa 

56,00 CaO' 


; — 

CaSO^ 

29,40 Ca 


■I __ 

! — 

41,16 CaO 

Cerium. 

, Ce 140 

1 

__ 

CMor. 

Cl 35,45 

1 Ag Cl 

24,72 Cl 

Chrom. 

Cr 52,1 

1 Crg O 3 

68,46 Cr 


— 

' BaCr 04 

30,02 Cr.O. 


— 

1 _ 

39,49 CrOa 


!! - 

; Pb Cr O 4 

23,56 Cr„0, 


Die Zahlen sind dem Chemischen Hiilfsbuclivon Dr. J. P. Pana- 
to vie entnommen. 
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Tabelle zur .Ber*‘**h!t u li, ■ 


Bisen . . . 

Erbinm . . 
Bluer . . . 
Grallium • . 
Grermanium 
Gold. . . . 
Indium . . 
Jod , . . . 

Iridium . . 
Kalium . . 


Kobalt . . 
Kohlenstoff 
Kupfer . . 

Lanthan . . 
Lithium . . 
Magnesium 


Mangan . 


Molybdan 
Natrium . 


Neodym. 

Nickel. 

Niobium. 

Osmium. 

Palladium . . . , 
Phosphor . . . . 

Platiu. 

Praseodym . 


At-.m- 

ioht 

Tide. 

cjitsprechen 

IV 


70,00 Fe 


1’ r* i ) 

00,00 Fs 



— 

FI VJ 

Fa FI, 

48,72 Fi 

(la :n 

( i 7 J 

A-i tiU/J 


- 

In 1M 

.1 

A:r4 

r»4,03 J 



70,53 I 

Ir t.*; 

K 

K Cl 

«:>,20 KjO 



44,!)1 K 



•’4,08 KjO 


19,41 KgO 

Cm . n 

Cm( > 

•A»,71 KCl 
•'•AHOKjSOi 
7A67 Co 

t : j 

(’ ( 

‘77,27 C 

('n 

Cu < > 

70,00 Cu 

1.1 i:c 

Cji., 

70,.S7 Cu 

(. . 


77,:;0 LijjO 

i, =; 

M-m ) 

<**',30 Mi,^ 


M ■ F t 

'71,S7 Mg 

Mn . 

M .n 

:v.,24 MgO 
a;, 17 Mn 



■"•I,•'5 MtiO 

72.'>5 Mn 

Mm -m 


‘.*3,1)1 MnO 

N:;, ' 

Na C; 

:7.*.40 Xa 


Na Sn^ 

.■'3.08 

32,43 Na, 

N'l : 


43,38 Xa^jO 

. . 7 

'An 

V.'%58 Ni 

N;. C 


... 

1 } i ; ■ 1 



F: : c 



I’ V 

M , F, 1 >; 

27.34 P 

Ft l.'l ■ 


PgOj 

Fr CFt 




I 



































Tabelle zur Berechnung der Analysen. 903 



Atom- 

gewicht 

100 Tble. 

entsprechen 

Q,ueeksilber. 

Hg 200,3 

HgS 

86,20 Hg 



Hg,C4 

84,96 Hg 

Rhodium. 

Bh 103 

— 

— 

Rubidium.. 

Bb 85,4 

— 

— 

Ruthenium .. 

Bu 101,7 

— 

— 

Samarium. 

Sa 150 

-- 

— 

Sauerstoff. 

0 16 

— 

— 

Scandium. 

Sc 44,1 

— 


Schwefel. 

S 32,06 

— 

— 

Selen. 

Se 79,1 

— 

— 

Silber. 

Ag 107,93 

AgCl 

75,27 Ag 

Silieium. 

Si 28,4 

SiOg 

47,02 Si 

Stickstoff. 

N 14,04 

NH4CI 

26,23 H 


— 

— 

31,89 KH3 

Strontium. 

Sr 87,6 

SrS04 

47,70 Sr 


— 

— 1 

56,41 SrO 

Tantal. 

Ta 183 

— 

— 

Tellur. 

Te 127 

— 

— 

Thallium. 

T1 204,1 , 

— 1 

i — 

Thorium. 

Th 232 

— 

— 

Titan. 

Ti 48,1 

— 

— 

CTran. 

Ur 239,5 

— 

— 

Vanadin. 

Y 51,2 


— 

W^asserstoff. 

H 1,008 

HgO 

11,19 H 

Wismuth. 

Bi 208,5 

BiOCl 

80,21 Bi 


__ 

Big O3 

89,68 Bi 

Wolfram. 

W 184 

— 

— 

ytterbium. 

Yb 173 

— 

— 

yttrium. 

Y 89 

— 

— 

Zink. 

Zd 65,4 

ZnO 

80,34 Zn 


— 

Zn S 

67,10 Zn 

Zinn. 

Sn 118,5 

SnOg 

78,74 Sn 

Zirkonium. 

Zr 90,6 

ZrOg 1 

73,90 Zr 
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", Ih-timmung nehen Pentoxyd 147. 

. Trockiioii dos Zinnsultids 175. 
lioai'fa'ii niif Vanadin niit Wasser* 

stott'tii or(t\yd 

t'(d"rin.on-isehe Bostimmuiig des 
Titans 7 70.. 

\\ oils, Trenninig des (Cadmiums von 
Ku {'for 114. 

.\uf^‘dtlifs‘.o;i Mill ZinnerzBii 182. 
Wonso. Bos!inniinna 'fos Kalinins als 

Pnvld-ra! -.M. 

WoriM-r, Ti'onnuiig wni Bloi luulThal- 
iium oV»;, 

WA-ni., r. Uoartiou auf Vanadin mit 
\V r • t' dIa 1 e r< • X y d 23 >. 

Wt *''>*< n . Anal^so dos Niektdstabls 

dur' ii F.l* kf r*dy 121. 

\N ii;! ►'a o;! d . Ih-st'unmung vou Seleu 
•a.d T' liur an Kupl'or 2 " 0 . 

. Ab ^lo id nil ' kl« im-r Mengcri von 

I I'') d ' 4 o. 

. 15 'imn-iti. ‘ l.I«'in»-r Mongeu von 
S;.ii« r lit (!• ddbu iT'Oi 255. 

\V i :■ t< r:' ij, < '"I* 'run* t ri'.t’h'' Bostinimnng 

d» M Soiiu »'t * ; ■ ini I'd -on 526. 

\V i *' r n I k . M a r o ii a I n. \V. 
\\';iion.<. Ti!rafi"n d**- Kiiplbrs in 
lir/‘ a n.if TIi:" niiat ’"'ik 
Wit i<n. Bo rnoniiing von ('hi'onuit 
mdi, n I 'i''! a , tn at ;5. 

UiokB-r, t’l . 1 doiitnotz'doktroden 78, 
;oi, d 

B:.'V. ■.■k<dai. ' "ti < Id* r aus Clilor- 
i.a.i. I -o. 

, B,-.-?iiitii.;!! '- '!*■ < ^♦•^■n^iniu^ls 2i'8. 

• A' all ' *• d< r I r.it.'av.o ado. 
Wiiif*'!.. I • b'-r d-u Kaliumgehalt des 
K :d . aio{da? ns- iib n id: --14. 

V. Wii i.ii'-r, B* fininiung dos lioldeH 
di.ioi; 1,1. ktiMh iMo. 

Wi oh: II. . M.'ia ht ii. W. 

i.-r, Nu'-iiV. 4-; von 'rollur in 
Kr.oMi I”.'. 

, Trcitiiliio' do Nii'lods vou Zink 
i I i. 

W'.irt. Faii.ang dos Mang.'ins diircli 
Broiji in o}d"i a niinoniundialtiger 

I,«t;-Ulo* -ttai. 

. Dost noinuii"- dos .Mangaiis in Brzen 

172. 

- , {Biiijrni.'t.’[i!dn zur \’orbiiuluug von 
.\ pparati-n .5;;i. 

\N o (I li (• M {• k . Binjdindlir.hkeit der 
HrMniwao-or-follroaoti"n auf Kupfer 
7B 




Vlist, Modification des Apparates zur 
Kohlenstoffbestimmung im Eisen 635. 
V'yronboff u. Verneuil, Trennung 
des Thoriums und der Ceroxyde 708. 

doling, Ldslichkeit des Aluminium- 
phosphats in Essigsaure 569. 

Ipagler, Bestimmung des Wolframs 
fin Wolframlegirungen 227. 

Analyse des Nickelstahls 421. 


Ziegler, Analyse des Chromstahls und 
des Eerrochroms 649. 

—, — des Eerrotitans 778. 

Zimmermann, Zusatz von Mangan- 
sulfat beim Titriren mit Permanganat 
in salzsaurer Losung 214, 447. 

—, Densimetrische Bestimmung des 
Phosphors im Eisen 513. 

—, Eeactionen der Uransalze 652. 

—•, Titration des Urans 656. 

—, Trennung des Berylliums von Alu¬ 
minium 717. 

Zsigmondy, Zusammeusetzung des 
Goldpurpurs 240. 

Zulkowsky, Jodometrische Bestim¬ 
mung des Chroms 494, 630. 
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A. 


Abwasser, Analyse der Abwassfi* von 
Ammoniaksodafabriken 5^75. 
Acetylen, Ausbeute aus Calciuincarbid 
799. 

—, Bestimmunp: der Verunn.'iiugun^o'ii 
803. 

Aetznatron, Analyse 892. 

Alkalien, Be.stimmunjif dnrcli Titra¬ 
tion 877. 

, — der kaustischen 8SM, 892. 

—, — von Carbonat nebon Uydroxvd 
' 883. 

—^-neben HydrocarVionnt >87. 

— ^-iiT3 Glase ()()7, »)o>, r. i 

—^-iui Silbernitral. 2. 

—^-Tlionen .'>91. 

— 5 Trennung von Thonerdi*, Kiscnnxyd. 

Magnesia, Scliwefelsaiire .'’>91, 

—, — von PhospliorKilnre 019. 

—, — von Uran 654, 659. 
Aluminium, qual. Nacliwais .M9i, 

—, — TrenniinjL? 5(51. 

—,-von .Beryllimn 715. 

—,-von Kisen, Clirorn 

—, -Bestimmunfr als O.xyd .502, 59>. 

—, Fallunp; diirch Schwefcl.-inminiiium 
563, 578. 

—. Einfluss des Amnioni.-iks auf .ii«‘ 
Losliclikeit des Jlydro.vyds 5<;;;. 

, Bestiminunp: in Eisen, Stahl 499. 

, Analyse des Metalls und s<‘iiuT 
Legiriingen 571, 574, 575, 57(5. :.7 7. 
—, — von Eerro;iluniinimn 4:'9, 

582. 

—, — von Aluininiumbronzr uml -hh'-- 
sing 580. 

—, — von Aluminium suit at 59*5. 

—, quantit. Tremiung von Bcrvllimn 
716, 717. 

—,-von Beryllium (lurc.h Eh'kiru- 

Jyse 716. 

—,-von Chrom 6:52, o:;:;, 775. 

--von Eisen 567, 578, 579, 5.8 1. 

,-von Eisen iiacli Hot lie 495 

499. 


Aluminium, quantit. Trennung von 
Kjsj'Ii mtrii < ’ a r n o t - 85t ead 499 . 

—. ^ - \’on (inliium 089 . 

. - Vdil K ie.seisiiun* 5\ll. 

‘ . ■ von Knhalt 417. 

VfUt 'Fitaii 70S, 771 , ygQ. 

• . VMfi {’ran 057. 

•i.nn /irkon 712. 

>nn Sill)i*r. Blei, Wi.smutli 
Kiion I 5»5.}. ’ 

, v^nKupibr. HhddurdiElek- 

trid\; 4‘ .5»;t. 

‘ • . /imi, Zink, Mangan 565. 

vun Nie.krl. Ktibali. 566. 

^ "U Id'-on, (.'lirom duroli 
I-:i.-krr.d\1514. 

. 'l“r«‘mimi'' dfs Aiuminiunis tind 
( iir>tii( '.(in Pintvjdiorsiiure 77.5, 

und hai'fjis von Calcium, 
.Ma'-in*: iuni ;-57. 

. I’.i.luiij" \un Aluminium uiid Eiaen- 
ii>dr<'\yd 

* , 15 limmuu:* v(ui 'riimn'rde und 

I’/is'Ui i!i Iinlqdi>t jihaftui 809. 
Auini'-niak. r«*ciini eln* rnlf'rsucliung 
• h- ilu II >7i. 

A Mini' 'uiuc.; ■ "ia 

. Ai,:ii’. ; .if*r Ai.wiir si-r von Am- 
m-'uj.ul. Iiula 1')•;H' n 87.5. 
n. m<'n i-u , .jn.ul. Na'diwids 867. 
■'■•■wi'dit an;tl>fi-rli.* itest.iinmung 

m.ni iiiKi;; i rh.- I’.r ,(iinmuiig 819, 
•VI. 

. TTfiiiimr' ■■'(!. 

Autirncti'.n no<t;tli, .Anaivsc 178,179. 

Antini'in. 'juu!. Nariiwriv ] 4 {). 

in I’mI'*'!! isriuM) I'killen 142. 
in .MiiaTuii<m 142. 

. riiti rs'-}:*dduu''' v.»n 'I'rioxyd Uiid 
15-nti»x;, d 14 1. 

. H*‘'l iiiirnun;/ ah Td rait.xyd 142. 

, r< !'**r!ri)jrun;'- dui Snllid in Tetra- 
Mxyil 14;:. 

. Ht'sfiminune- a!'- 'rrisuHid 150. 

—. a's lo-iifasullid 105. 

- . al- Nat riumaiit immiiat 144. 











Sacli register. 


Antiinon, Bestimmiing durcli Zer- 
setzung (ler Sulfide niitteJst Sauren 
und Bestimmung des Scliwefelwasser- 
stoifs als Baryumsulfat 151. 

•—, — als Metali durcli Ausfallen mit 
Zinn 158. 

—, —-durcli Ausfallen mit Eisen 

179. 

—,-. durch Elektrolyse 37, 145. 

—, maassanalytisclie Bestimmung des 
Trioxyds mit Jod 146. 

—,-des Trioxyds mit Jodsaure 

148. 

—, — — des Trioxyds mit iCalium- 
bromat 147. 

—,-des Pentoxyds mit Jodkalium 

147. 

—.-von Trioxyd neben Pentoxyd 

147, 148. 

—. Bestimmung in Eisen 488. 

— in Erzen und Sclilacken 182. 

—, — im Hartblei 37, 154. 

—, — im Weichblei 34. 

Analyse des Antimonbleies 37. 

—, Trennung von Arsen nacli Bunsen 
156. 

—, — durcli Yerfliiclitigen des Arsens 
als Triclilorid 158. 

—, — durcb Elektrolyse 158. 

—, — von Blei durcli Scliwelelnatrium 
37, 150. 

—, — durcli Bromgas 153. 

—, — ill Legirungen 154. 

—, — von Eisen 461. 

—, — von der Kupfergruppe 35. 

, — von Kupfer durcli Bromgas 156. 
-- , — durcli Ealleu des Kupfers als 
Bhodaniir 93, 156. 

—, -— durcli Sclimelzeii mit Thiosulfat 
oder mit Soda und Scbwefel 156. 

—, — durcli Glulien mit, Olilorammo- 
nium 156. 

—, — von Germanium 207. 

—, — von Gold 243. 

—, — von Mangan 383. 

—, — von Platiu 260. 

—, — von Queckailber 63, 64, 155. 

—. — von Silber durcli Sellwefelna¬ 
trium, durcli Clilorgas, durcb Elek¬ 
trolyse 149. 

—, -- von Tellur 203. 

—, — vou 'Wolfram 224. 

— von Zink 347, 350. 

—, — von Zinn 174. 

—, — von Zinn durcb Elektrolyse 35, 
175. 

—, — von Arsen, Zinn 35, 175, 176, 
178. 

—, — von Wismuth, Cadmium 149, 
' 156. 

Antiraonerze, Gebaltsbestimmung 158. 
Argentan, Analyse 417. 


Argyrodit, Nacliweis und Bestimmung 
des Germaniums 207, 208. 

Arsen, qual. Nacliweis nacli Marsb 
118. 

—, — — nacb Gutzeit 120. 

—,-nach Bettendorf 122. 

—, — — nacli Beinscb 122. 

—, Bestimmung als Trisulfid 122. 

—, — als Pentasulfid 123, 135. 

—, — als Ammonium-Magnesiumarse- 
nat 39, 123. 

—, — als Magnesiumpyroarsenat 124. 
—, maassanalytisebe Bestimmung der 
arsenigen Saure durcb Jod 125. 

—,-der arsenigen Saure durcb 

Kaliumbromat 125. 

—,-der Arsensaure durcb Uran- 

acetat 126. 

—,-der Arsensaure in Erzen 127. 

—, Bestimmung von Arsentrioxyd neben 
Pentoxyd 124. 

—, — in Aluminium 576. 

—, — in Eisen 135, 488. 

—, — in Kupfer 138* 

—, — in Realgar und Auripigment 139. 
—, — in rober Scbwefelsaure 134. 

—, — in Zinn-BIeilegirungen 139. 

—, Umwandlung des Ax’sentrisulfids in 
Trioxyd durcb Koeben mit Wasser 
129. 

—, fiber die Fallung mit Scliwefel- 
wasserstoff 132. 

—, Sulfoxyarsensaure 133. 

—, Eallung durcb sulfocarbaminsaures 
und sulfokoblensaures Ammonium 
136. 

—, Trennung nacb Fiseber-Huf- 
schmidt-Ciasseii 127. 

—, — nacb Piloty-Stock 130. 

—, — von Antimon 156. 

—, — von Antimon durcb Elektrolyse 
158. 

—, — von Blei 39. 

—, — von Eisen 461. 

—, — von Germanium 207. 

—, — von Gold 243. 

—, — von Kobalt 428. 

—, — von der Kupfergrupjxe 35. 

—, — von Mangan 383, 384. 

—, — von Nickel 411. 

—, — von Phosphor 505. 

—, — von Platin 260. 

—, — von Wolfram 223. 

—, — von Vanadin 236. 

—, — von Zink 350. 

—, — von Zinn, Antimon, durch Am- 
moniumcarbonat 35. 

—, — durcb Destination als Tricblorid 
175. 

—, — durch Natriiimsuperoxyd 176, 
178. 

Auflosen von Scbinelzen 604. 
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Anfscliliessen derCalciumpliosphatti HulL 
— mit Saure uuter Druck BHV). 
Aaripigment, Analyse 139. 

B. 

Bar yum, qualit. Nacbweis 7H1. 

—, — Trenniing 783. 

—,-von Calcium, Strontium TifJ. 

—,-von Magnesium 830. 

—, Nachweis ira Glase 601. 

—, Bestimmung als Sulfat 7S3. 

—, — als Carbonat, als Kiesallluor- 
baryum 784. 

—, maassanalyt. Bestimmung des Baryt - 
wassers 785. 

—, Lbsliclikeit des Cbromats t>‘27. 

—, — desSulfats in venlunnten Silurfii 
und in coiiceiitrirter Schwefelsaiin* 

784. 

—, Trennung von Calcium 795. 

—, — von Strontium 789. 

—, — von Calcium, Strontium 798 . 

—, -- von Magnesium 835. 

—, — von Titan, Chrom, Aluminium, 
Eisen, Piiosphorsaun*, Kieselsiiun* 
in Gesteineu 773. 

Baryumsuperoxyd 1 Titration mit Ka* 
liumferricyanid mid reriiiangaiutt 

785. 

Basalt, Bestimmung von Titan uiul 
Vanadin 780. 

Beryll, Aufscliliessen mit Katrunlaugo 
718. 

Beryllium, Ileactionen 714. 

—, qualit. Nachweis neben Aluminium 

715. 

—, Bestimmung als O.xyd 715. 

—, — durch Blektrolyse 715. 

, quantit. Ti’emuing vim .•Muuiiiiium 
717. 

—,-von Cer (196, 

—)-von Eisen 718. 

-von Eisen, Aluminium 716, 

1 '"on Eisen, Aluminium dund. 

Elektrolyse 716 

) — von Eisen, Mangan 740. 

, von den Erden dur CiTuruiiiM* 

716. * ‘ 
-von Yttrium, Zirkonium 741. 

Bicarbouat, Bestimmung ludum Car¬ 
bonat durch Titration 887. 

— auf gasvolumetriscliem 
889. 

Blei, qualit. Nachweis Hi. 

—, Loslichkeit des Sulfats 12. 

—, Eallung als Superoxyd 13. 

—, — als Superoxyd durch Elcktrn- 
lyse 13. 

, Nachweis in Weinsaure, Citrom'ii- 
saure 13. 

— in Zinn 14. 


lilfi, N'ju'hufi- in Sillnu* 14, jy 

in liarn dur<-h Ciektrolyse 15 

—, - ill \\iisst‘r 1.5, 16. 

in Emailln. (lias 17, 601, 602 
v<m Supm-iKsyti in GUitte U. ’ 

■ , —■ mit Siiitf*rnitrat 17. 

- . .I'liiiH. -I’n'm.iniLr von Queoksilber 

Hilbcr 4 0. ’ 

Hosliminiing als SuHid 18, 19. 

~ . - ills initt«‘lst Xink 29 30 

- Ills Chlttri*! is. ’ ‘ 

. — al.s Brtmiid Inu. 

~ , al.s Snlibf Is. 

ai« ii\v<l ,liu-,.l, Cliiiie,, voa 
Superoxyd 25. 

- , Ah.seheidung als Chroniat 19, 26. 

. ‘ ' als Sn|H‘rM\yd 28. 

- . iie.stimniuna in Aluminiumbronze 

und -mi'ssiij''' .5 sm. 

im Glas«* 6»n7, r.its. 
d»*r M* lallkurner in Menuige 32 
, •d»’kt rol> t istdir Ib'stimmung als 

SujKU’Mxyii 'Jo, ;;.H. 

, maassanal\fise!;** inmiung als 
Clirnmat 2,!, 

di-s Bbat'hrnmals 63i. 
als MnlOHlnt ‘j;!. 

. CMinnnH'tri Ib-siiminuiig 16, 19. 

. quanid. 1 ri-nnun" vmh Aluminium 
5«;i. 

'om A at ill.' m. s. lud Antinion. 
—, vun Arsen 

v.iii ( .a imium 11 6. 

I'd i-n 

I 'ti (i n 1'! 11 m 6,S2, 
von Kit rlaui'r la, 

Kiipl'm’ 91. 

^t'M Kt»i-alt I.,:.*'. 

^'tn Ma?;'*an 6,s.!. 

'"O Man 'an diircli Mlcktro- 
l\s«* ;;m;, 

. ’• "Ji \ i^dv*'! I 1 It. 

'.'►It a;;, 24, 2t!. 

. • vtm Thallinm 67t;. 

V "11 U j rnnt )i 1 tn:. 

, "!i /.ink 54 7. 

'i'tn /.iidv dnrch Mli'ktmlyse 

547. 

dnrch Was-iM'sloirsiipero.Kyd 


, "li Zinn 171. 

"11 \\ i muf !i. Zinn 173. 

, vt.n dm- Sellwnlrhvassm’stoff- 

uinl Sellvv(‘l'«*iainmnniunigruppe 21. 
Illoiglan/, A n.al\ . ♦* mittclsJ .Jodkaliuni27. 

, inittrlst llrmii 2S. 

- , mitodst Wai-scrstunkupcroxyii 28. 

mittoht Zink 29 . 

, — dnndi Ehdvtrnlyse 5.8. 

Blei.vtein. An.ilyso 59. 

.Hhdsultht, Analyse inittidst, dodkalium 
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Bleisuperoxyd, 'Wertlibestimmung 30. 
Blende, s. Zinkblende. 

Borsaure, qualit. Nacbweis im Glase 
602. 

—, indirecte und directe Bestimmuug 
im Glase 609. 

Brauneisenstein, Bestiminang von Ya- 
nadin 233. 

Braunstein, Wertlibestimmung auf cblo- 
rometriscliem Wege 387. 

—, — mit Permanganat 392. 

—. — auf gasvolumetrischem Wege 
394. 

—, — mit Wasserstoffsuperox 3 ^d 399. 
—, schwer zersetzbarer 397, 398. 

—, Salzsaureverbraucb 400. 
Brechweinsteinj Titration 146. 

C. 

Cadmium, qualit. Nacliweis 110. 

—,-durcb Elektrolyse 111. 

—, Bestimmung als Oxyd 35, 111. 

—, — als Sulfid 111. 

—, — durcli Elektrolyse aus Doppel- 
sulfat 35. 

— ^ — — — a-Qg Boppeloxalat, aus 

Boppelcyanid 112. 

—^-Cadmiumstaub 117. 

—, quantit. Treunung von Antimon 
156. 

—,-von Blei durcli Scliwefelsaure, 

Cyankalium, Wasserstoffsuperox^^d 
116. 

—,-von Blei durcli Elektrolyse 

116. 

—,-von Eisen durcb. Zinkoxyd 

490. 

—, — — von Eisen durcb Baryum- 
carbonat 491. 

.. ^-Yojj Eisen nacb Rotbe 495. 

-YQj^ Gallium 684. 

—, — — von Kupfer durcli Bebandeln 
der Sulfide mit Scbwefelsiiare, durcb 
Tbiosulfat in saurer und in alkali- 
scber Losung, durcb unterpbospbo- 
rige Saure, durcli Cyankalium 114. 

—,-von Kupfer durcb Elektrolyse 

in scbwefelsaurer Losung 114. 

—,-von Kupfer durcb Elektrolyse 

in salpetersaurer Losung 115. 

— — YOU Mangan 382, 385. 

— ^ — — Yon Mangan durcb Elektro¬ 

lyse 386. 

—, — — von Quecksilber durcb pbos- 
pborige Saure und Salzsaure, durcb 
Bebandeln der Sulfide mit Salpeter- 
saure 115. 

—, — — von Quecksilber durcb Elek¬ 
trolyse der Doppelcyauide 115. 

— ^-YOU Silber durcb Salzsaure 

116. 


Cadmium, quantit. Trennung von 
Silber durch Cyankalium 117. 

—}-von Silber durcb Elektrolvse 

117. 

—,-von Tballium 677. 

—,-von Wismuth 112, 113. 

— -von Zink 346, 347, 349. 

—,-von Zink durcb Elektrolyse 

349. 

—,-von Zinn 174. 

—,-von Kupfer, Wismutb 35. 

—, — — von Zinn, Wismutb 173. 

Calcium, qualit. Nacbweis 791. 

— Trennung von Baiyum , Stron¬ 
tium 792. 

—, Auffinden von Spuren neben Magne¬ 
sium 830. 

—, Bestimmung als Carbon at, als Oxyd, 
als Sulfat 794. 

—, — in Tbonen 591. 

—, maassanalytisebe Bestimmung 794. 
—, quantit. Trennung von Baryum 
795. 

—,-von Magnesium 835, 836. 

—,-von Mangan 364. 

—^ — Yon Baryum, Strontium 

798. 

—,-von Magnesium und Plios- 

pborsaure 837. 

—,-von Magnesium, Aluminium, 

Eisen 837. 

—, Bestimmung von Oxyd neben Car- 
bonat 795. 

—, — von Oxyd in gebranntem Kalk 
798. 

Calciumcarbid, Analyse 799. 

Calciumpbospbate, Analj’^se 805. 
Carbidkoble, Definition 528. 

—, Bestimmung 556. 

Casium, qualit. Nacliweis 865. 

—, Trennung von Kalium, Lithium, 
Natrium 865. 

—, — von Rubidium 866. 

Cassius’seber Goldpurpur 240. 

Cer, Reactionen 694, 752. 

—, qualit. Nacbweis neben Lanthan, 
Didym, Thorium mittelst Persulfat 

752. 

—, Bestimmung als Dioxyd, als Cero- 
sulfat 696. 

—, Gewinnuug aus Cerit 721. 

—, — aus Monazitsand 736. 

—, maassanalytisebe Bestimmung mit 
Permanganat 696. 

—^ — — ijiit Wasserstoffsuperoxj’d 
neben Lanthan, Didym, Thorium, 
Eisen 750. 

—,-in gebraucliten Gllibkorperu 

753. 

—,-in Thornitrat 754. 

—,-in Fluid 754. 

— -in Monazitsand 754. 
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Ppr TreniiUD<j'vonAlkalien,alkalisclit*n < 

° bS AlumiiHum, Berylliu.n, Zn- 
konium, Thorium 696, 69.. __ 

_ _ von Lantban, Diilym <i»l, 

’ 728, 729, 738, 741. 

- von Lantban. Didym. Sanr.tnuin ' 

701 

-von Lantban, Didym, Vttnmn ■ 

' 743- 

_ _17011 Kisssls'fiurs 74b. 

von Thorium 741, 742. 

_’ Trennung cles Gers uml Tbornuns 

’von den iibrigen Erden 70‘b 
—, Bestimmuiig von Cerdioxyd nebcu 
’Sesquioxyd B97, 750. 

Cererden, Abscheidung aus thmi tent 

720. /t 1 . 

_^ Gesammtbestimmung von ter, i*an- 

’than, Eidym 700. 

— Trennung von Alumniiuin /0i». 

— von Beryllium 7ir». 

— — von Yttrium 704. 

von den Yttererden 722, Tl'm, 
731,734. 

— — von Phosphorsaiire, hisen, alan- 
’ gan, Aluminium, Beryllium, ^ ttrium, 

Zirkonium, Calcium 740. 

Gerit, Analyse 720. 

Chamaleon, s. ICaliumpermanganut. 

Chi or, Beinigung von BauersUdl uml 
Kohiensilure 537. 

Chlorometvische Apparate 38.S, 

Ohrom, qualit. Nach\v<jis OiS. 

-iin Aluminiumsullat ;>07. 

—, Bassivitiit der Chromacetatlo>uii*- 
’eiS, 623. 

—, Oxydation von Cliromo.xyd ztir 
Chroinsiiure 610, 626. 

Eeduction der Ohromsilun* zu n wl 
621, 628. 

—, Zusammensetzung ‘bu* (’hr<»m:io- 
620. 

—, Nachweis von Monochrnmai nelifii 
’Dicliromat 621 . 

— von Tlichromat, nebeii .Munoehi'"- 

mat 622. 

—^ — von freier Chroinsiiur** iieb»-n 
Dicliroinat 622. 
qualit. Trennung 6,22. 

—^ — — von Alinninium, Mis**M 6 ,.:;;. 


rum. l^;ta^s:lIUl!y 1 l.st•lu* Hestimmung 

ties tlirumats neben nieliromat 635 


’hr< 

ties tlirumats neben Hieltromat 635° 

(|uantit. O'reiinung von Aluminium 
(Ubi, 775. 

. Von Kisen ri44. 

., ^ vo!i (.lallium ttsu. 

vmii IMiospborsiuire 492. 

, — - von 'rbaliiniii 6,78. 

Von I'ran r,f»7, 66,2. 

, - von V-.madin in Brauneisen- 

stein 2;’.4, ‘J.45. 

~ - vmi \'anadin in Kisen 489. 

\on Hi<en und Uran durch 
Klektndyse 6,50, 

.. — \'on Kisen und Aluminium 

(lurch b'dckf rolys<‘ 6 ,:m.. 

\itn /ink, Man gan, Nickel, 
Kobalt. I'Usen. .\bnninium 632. 

(les (Oinuns and Kisens von 
Man'-uin, Niekei, Kobalt, Zink 643, 
des (’hnuns imd der Phos- 
pltorsiiure von 'I’lian, Aluminium, 
Kisen in .Mineralien 774. 

tie- ('hroins und Aluminimns 
von IMc pintrsnure 775. 
I'lirmneblorur, K*lie.hkeit, in chrom- 
ehlori.ihahi:'.ein Wasser 537. 
thioineivfii {I’erroehnun), Analyse 489. 

(’iin'iiieist'innanga!!, .\ naly.se 4816 
(lbrt«niei-ei.s?«au. Analyse tiOa. 
{’)ir«'!nnie.i,t 1 i:ih!, Analyse, 405. 
Ciin'instahl, Amilvse 1811, 404, 648. 
(•hr'>ni\\t.luane laid, Analyse 495. 

('itrat met lit't'b* 8tiU, 

(’(dt •riiiiet»f i>t4. 

( 5 , 1 ,-rine-tri Ib-st iinmumj: von Blei 
16.. la. 

Vitn Ki ('ll 55''. 

\»,n K"iibav't'*!i 511. 

\ttji KtiobT •',1. :;s5 8S. 

'. 1,11 Man-am I'-T. 

v<t:t Sehvo't'd 
voti Sdber ng. 

Titnu 776 ,. 

(5.!u;n6it 7'5' 76,5 

O. 

1 eii,> K*-'t iniiiiung des IMios- 

ob'.rs i'll!. 


— — de.s Ghroins, Kisens. .\ lu- 
rniiiiuras von Zink, Mangen 6,g.t. 
Bestimmuiig als O.xyd 62.-). 

— als Phospbat 626. 

— als Mercuroclironiat 6,27. 

— als Baryumchroiiiat 6,27. 

— als Bleichroimit 628. 
inaassanalytische Bestiinmung ndt 
Eisenoxyulul 491, 620, 6,:‘,7. 

,-(lurch Jodoinetri(^ 404, 6,:;o. 

-mil. arseniger Siiure 6,:’,o. 


a:tf 6‘et^ 757. 

( t .lap' 'leaif •'!! 7on. 

Sp.iltuu ' in N'‘‘* und Praseodyui 
721, 7:5;. 

.iuantiJ. K--; tiinninipg und Tren- 
nuu" V'‘0. 

Trei.nuii'’ \'m (br 7ol. 

',,>11 Lantban 72.‘b 725, 738. 

\t,n (5 t. Lantlran 727. 

(5t. lamthan, Samarium 
nnd d,-!! 5 11fVfrdcn 722. 




Doppelsuperphosphate 809, 810, 817, 
Drackflasche, Arbeiten mit derselben 
212. 

—, Anwendung zur Trennung von Ar¬ 
sen und Vanadin 236. 

—, — zur Tallung des Schwefelmolyb- 
dans 211. 

Diingemittel, s. Calciumpliosphate. 

E. 

Eisen, qualit. Nachweis des Oxyds 
441. 

—, Ehodanidreaction 441, 442. 

—, Nachweis des Oxyduls 443. 

—,-im AJuminiumsulfat 597. 

—, qualit. Trennung 444. 

—5 -von Aluminium, Chrom 625. 

—, Yerhalten von Oxyd- und Oxydul- 
losungen gegen Kaliumoxalat 837. 
—, Passivitat der Eisenacetatlbsung 
619. 

—, Bestimmung als Oxyd 36, 444. 

—, — im Aluminium 573, 575, 577. 

—, — im Glase 605. 

—, — in Mennige 31. 

—, elektrolytisclie Bestimmung in Oxa- 
latlosung 445. 

—, Citrat- und Tartratlosungen sind 
ungeeignet 446. 

—, maassanalytische Bestimmung des 
Oxyduls mit Permanganat 36, 446. 
—, Einfluss der Salzsaure 447. 

—, Eeduction der Oxydlosung mit Zink 
447. 

— —-niit Zinnchloriir 448, 454. 

—_-iiiit Natriumbypophosphit 

489. 

—, Titerstellung der Permanganat- 
Ibsung mit Eisen 449. 

—,-— mit Eisendoppelsalz 451. 

—,-— mit Oxalsaure 452. 

—j —-xnit Kaliurntetraoxalat 453. 

—^-durcli Jodometrie 454. 

—, Ausfiihrung der Bestimmung 454. 
—, maassanalytische Bestimmung des 
Oxyduls mit Kaliumdichromat 456. 

— — — des Oxyds mit Zinnchlorur 
457. 

—, Bestimmung von Oxydul neben 
Oxyd 463. 

—, qufcintit. Trennung nach Eothe 

495. 

—, — —■ von Aluminium 567, 579, 
581. 

—, — — von Aluminium durch Elek- 
trolyse 570. 

—, — — von Antimon, Arsen 461. 

—,-von Beryllium 716, 718. 

—j — — von Beryllium durcli Elektro- 
Jyse 716. 

—, — — von Chrom 632, 633, 645. 


Eisen, quantit, Trennung von Chrom 
durch Elektrolyse 634. 

—,-von Kieselsaure 591. 

—,-von Kupfer durch Elektro¬ 

lyse 459. 

—,-voiiMangan mitAmmonium- 

carbonat 463. 

—. —^ — von Mangan mit Acetat 465, 
625. 

—,-von Mangan mit Sulfat 468. 

—,-von Mangan mit Quecksilber- 

oxyd 468. 

—,-von Mangan durch Elektro¬ 

lyse 469. 

—,-von Mangan durch Titration 

468. 

—,-von Thallium 678. 

—,-von Titan 768. 

—,-von Uran 657, 662. 

—,-von Wismuth 461. 

—, --von Wolfram 226 ff. 

—,-von Zink 36, 345, 350, 462. 

—,-von Zink durch Elektrolyse 

462, 471. 

—,-von Zirkonium 711, 712. 

—,-von Kupfer, Quecksilber, Sil- 

ber, Blei 459. 

—,-vori Gold, Platin 462. 

—,-von Nickel, Kobalt 470. 

—,-von Nickel durch Elektro¬ 

lyse 471. 

—,-von Aluminium, Chrom durch 

Elektrolyse 634. 

—,-von Chrom und Uran durch 

Elektrolyse 659. 

— ,-von Titan, Zinn, Kieselsaure 

771. 

—, Trennung des Eisens und Chroms 
von Mangan, Nickel, Kobalt, Zink 
643. 

—, Fallen des Eisen- und Aluminium- 
hydroxyds 590. 

—, Bestimmung von Eisen und Thon- 
erde in Eohphosphaten 809. 

—, Trennung von Calcium und Magne¬ 
sium 837. 

Eisenchromlegirungen, s. Ferrochroin. 
Eisen und Stahl, Analyse 472. 
Eisenerze, Bestimmung des Mangans 
475, 477, 481. 

Elektroden, netztormige, nach P a w e c k 
und CL Winkler 78. 

Erbium, Trennung von Yttrium 729, 
731, 733. 

—, — von Ytterbium 739. 

Erden, Uebersicht der Eeactionen der 
seltenen Erden 706. 

—, allgemeine Trenniingsmethoden 718. 
—, Trennung von Silicium 747. 
Euxenit, Nachweis des Germaniums 
207. 
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¥. 


Falilerz, Aiuii>s<e «5T. 

Faltenfiiter zu quaiitifatn* j. /w*- 
197. 

Ferroalumhiiuiii, AiialvKt .. 

Ferrochroin, Anaiv.'*** 4^^, 4:*^ ' i . » 

648, 649. 

—, BeHtimiiiun^ K-h%'L 
535. 

Ferrocyarikaliinn, j 

Ferromangan, u»-*< « av m ■ 

490. 

—, — <le.s MaiigaiiH 4"I 4‘*4. 

—, — d(*s WoliraiiiH 22“, 

FeiTOHilicium, i|mh Kh!,; 

fltofis 5:13. .5,35. 

—, — (les Man-jajiH 477. 

—, — (ies Silii'iuiuH 5**::. 

Ferrotitaii, Aiialyj^t* T7h. 

FeiTowoli'raiii, AusiU.m' 

Filter, Wai^eii di*r gj-triHnia «'ji • i 
852. 

Fluid (Thor - (5 niitrat), juaa u- 
ti.sche Bi'stiiiiihuin'' {’»-5 . ^ 

1. luor, (juulii. Nai'liu* i.v t,|j ,> . 

— , Bestiiiiniuug als f’lu.iit .iis- u;; : 

dlaHe 014. 

Flusseisen, H‘‘stinunuii’ if %1 - 
475, 477. 4.“.5, 


in • 


J.jfrl? h*-| i,. f;tj|^ 

A . 15,, 

*‘‘r. 75-^ 

^ ^ N it'llwi‘iM 239. 

’ti * M r-*- »;t»2. 

’■ ^Xdik 241. 

. ’ "^•‘4lVij|>eroxyd 241 

Keaotionffl 

^ 241. 

^ Aiitimon, ZIq^ 

■ Fhtfjii, Iridium 241. 

282 , 

,,p‘ * »^ittflHt(jhloruna 

' ‘ ; ♦‘11 Mimfralienlli, 

••iJ li Muet’k^ilber ui| 

■' , .ii , Mi. '. '» *, 

■ ‘ i HeatimmuBi 

‘ ''k I .i' %frM}yH(* 245, 258. 

■" ». t r. 17. 

^ i.lMijfr Mtmi^en init' 


Ciadolinit., \'(*rariu'jt!ih tu' 
729. 

a Hi inn, (jtmlii. N.t.-inu i 
—, IkiHtiiiiiiiuiur ai,- * 

, - • in illi'iiiif 

Aliscdicitluni- duvi 
081. 

<iu:nit,it,. 'I'rfiujunj .m;. 

, - ~ vuii (’u'iin-iijii r - 

j vnn hidiuiji 

, V,,j, ,. 

— < von .M;tij-;,n 

- -- von Sili.rr f.-i. 

, - von Tiialiinin f'.o*. 

", \(ui (n-an r’.fH. 


0S9. 

Oalnmi, 'ritrinui" 

B41, 


'jasmiuctioiisrornioi ‘r.7 

GasvoU,n,ei;e,. vo,, 

C'elbWeiwzai.’stiin, 


■louiiuin ;i;.. 



pOT, ili. 


L 

iMniuij, Zluk >; 


i ; ; 

<‘i, Aiuiniiiii.n;. 1 


■ {V.i 

init. l‘Vrr-.f*\ auI 

• a! M.in 

^ . 1 - ■ 



b'- : , nil- ‘r 
• M ■> , , A 


, 1 


•] \! 


‘ - i‘"ULii|i5*r 24(1. 

' Miiiizmetall 255. 
' A-i. 291. 

‘'lo'jnisrh reineia 

' ■ ; ^J-l-.ddfs 252. 

'• '* r Hsf/.f 254. 

■ •** 'ton ArH(!Ji,An- 

H ■ ; . KupOu’ diircli 

• Iv 34»T:,.'nip|H‘ 24.5. 

.■ 'M M-OtrlHi (ludnihiin 

■ ^ ' J ilui'hiiguii^f 


20.}, 


M'. ’ ■ l.iroji ;:-i 

’i» r 1 'i:it niinotaik.* bei deni- 

li'y / . .i’1. iii*‘fr'»’tziuig 240. 

«ifr Hour,!,ion 240. 
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Grapbit, Yorkommen im Eisen 528.' 

—, Bestimmung 556. 

—, — im Ferrochrom 646. 

H. 

Hartblei, Analyse 33, 37, 154, 178. 
Hartungskoble, Definition 528. 

—, Bestimmung 557. 

Heine’s Blauprobe 88. 

I . 

Indium, qualit. Nacbweis 664. 

—, quantit. Bestimmung als Sulfid 664. 
—, Trennung von Gallium 691. 

—, Abscbeidung aus Blende 667. 

—, — aus Ofenraucb 666. 

—, — aus Zink 665. 

Iridium, qualit. Nacbweis und Tren¬ 
nung 271. 

—, Verbalten gegen Alkalinitrite 271, 

272. 

—, qualit. Trennung von Arsen, An- 
timon, Zinn, Gold, Platin 272. 

—,-von Gold durch Wasserstoff- 

superoxyd 241. 

—, praparative Trennung von Platin 

273. 

—,-von Ebodium 274, 

—, Bestimmung 275. 

—, — iin Osmiridium 299, 302, 306. 
—, quantit. Trennung von Gold 275. 

—,-von Palladium 275. 

—,-von Platin 275, 295. 

—-von Platin durch Elektrolyse 

275. 

—, s. aucli Platin-Iridium, Analyse. 

M. 

Kalium, qualit. Nacliweis 839. 

—, Bestimmung als Kaliuinplatiucblorid 
841. 

—, — neben Sulfaten, uacb Fre- 
senius 842. 

—, — neben Sulfaten, nacb Heu- 
bauer 844. 

—, — als Chlorid 848. 

—, — als Sulfat 848. 

—, — als Percblorat 849. 

—, maassanalytiscbe Bestimmung nacb 
del* Fallung als Kieselfluorkalium 
848. 

—,-durcb Normalsauren 877 If. 

—, quantitative Trennung von Lithium 
863. 

—,-von Natrium 857, 859. 

—^-VQ^ Eubidium, Casium 865. 

Kaliumdicbromat zu Titrationen 391, 
456. 


i Kaliumuitrid, Eeagens auf Thorium 
I 697, 708. 

I Kaliumpermanganat, Titerstellung zur 
I Manganbestimmung 375. 

I —^-mittelst Spiegeleisen oder 

i Ferromangan 479. 

; —^-mittelst Permanganat^4 8 2, 

485. 

—, — zur Braunsteinprobe 393. 

—, — zur Eisenbestiminung 449, 475. 
—, Haltbarkeit der Losung 451, 452. 

I Kieselsaure, cbemiscb gebundene und 
freie, in Tbonen 589. 

—, Trennung der gebuudenen von der 
krystallinischen 589, 590, 592. 

I —, Entwassern der Kieselsaure 589. 

; —, Wassergehalt bei verscbiedenen 
Trocknungsmetboden 594. 

—, Bestimmung im Blelglanz 30. 

—, — im Glase 604, 616. 

—, — im Thon 589. 

—, Abscbeidung durcb Zinkoxyd-Am- 
mouiak 609, 615. 

—, Trennung von Antimon, Blei 617. 
—, — von Cer 746. 

—, — von den seltenen Erden 747. 

—, — von Titan, Zinn 771. 

—, — von Zinnoxydul 616, 617. 

—, Loslicbkeit in Ammoniak 337. 

—, Aufscbliessen von Silicaten durch 
j Saure unter Druck 639. 

: Kieselzinkerz, Bestimmung in Galmei 
I 352. 

i —, siebe auch Silicium. 

I Kobalt, qualit. Nachweis 424. 
i —^ — Trennung von Nickel^* 403, 404, 

! 426. 

I —, Empfindlicbkeit der Eeaction mit 
! Kaliumnitrit und mit Nitroso - 

napbtol 433. 

I —, Bestimmung als Metall durcb Gliiben 
im Wasserstoff 427. 

—, — — — durch Elektrolyse 36, 

I 428. 

I —, — in Eisen, Stahl 498. 

i —, quantit. Trennung von Aluminium 
; 566. 

—, — — von Aluminium nacb Eotbe 
417. 

—, — — von Arsen, Blei 428. 

, —^ — — von Eisen 470. 

! —,-von Eisen durcb Elektrolyse 

I 471. 

! —,-von Eisen nacb Eotbe 495. 

i —,-von Chrom 632. 

—,-von Gallium 688. 

—,-von Mangan 429. 

—,-von Nickel, s. bei Nickel. 

—,-von Thallium 678. 

— ,-von Titan 767. 

—,-von Uran 657. 

—,-von Zink 36, 429. 


Classen, Specielle Methoden. I. 


5 ‘) 
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Kobalt, quaiitit. Trenmii^^ '/.ml 
durcli KlektrolysH .Sfi, 

KobaJterze, tecbnihcbe .AijaJy>’t* 

—, ausfuhriiclie Analyse 4.'iT. 
Kobaltverbiiidungen, griin*' 4.;7. 
Koblensaure, BeHtirnnainL' in 
592. 

Koblenstoff, Vc)rk«*innit'ii in lii-t-n. 
Stahl 528, 541. 

—, Bestimmnni^ des (JesanniithMhlMi* 
stofPs in Einen imcb dfijj t‘hjnn. 
Scliwefelsaureverfahren 

—^ -- Kisen narli dvin i'hUit' 

verfahren 5.*h'>. 

—j-jjj Kisen nacli K u| 4 '*'r 

chlorid - C]iluraminyni!mivernihr»'n 
539. 

—jcolorimetrisclie in 

Stahl 541. 

—, — — nacli deiii i« i- 

fahren 547. 

ga8V()lurn(‘triHcii«' i 

Eiseii 548. 

Bestimmung in Aluininiinn '.'4. 

—, — in Eerroahniiiniini! . 

—, — in Fermchroni »*4.'*. 

—, — in Zinnober fin. 

Kupfer, qualit. KarlAvii^ 

—, — — (lundi ^ 

-(iurcli Klrktrolyh- ; . 

—,-iin Trinkwass»*r 7!. 

—, qualit. Trcnnung 71. 

—, Be.stiininung al.s Sulitir i.’. 

Uinwandlung d^s SMlIid^; in . ; 
mit Queck.silb«*ri’\aiii«i 4 mV. 

Fallung de.s SuIliiiH nnt ’I i* i' 
36, 39, 7:;. 

Uinwfiiidluijo (Ifs siihidf ai o-- ^ ; 
durdi UoHten .'ifi. ::n. v-j 
—, Bestinimuni!: als IlbiHianar < 1 . 

, al.s hletall na<’h r.t.’iaii ■ 
Kupferwa.ssf‘rs(()ir 

}- durch Mlektrolyscin f ).\ahi'an • 

in saljiot.cr.saurrr I/u.min" 

jn .S(')i\v*q71va,|j-,.j | 

36, 77. 

, „ jj, amnndii.'ikaii n*-' j .. 

sung 7<i. 

7" iinseji" nnd 

naltjgen Suh.staiiz^'ii ,h>. 

, — in Meiujijr,» 

— in Ei.san, Siahl 4",-. 
j nacli Rot In* 4 ‘,*.'i. qas. 

> in Alunjiniuiu 574, 

~ — in AJuniiniinnbr.nj/e on * . 

sing 582, • • 


K -.i I. 




1 j:-- , I, 


\r 

I'..,- 


lafl. 


■ '7. 

* Ho; u!Ji I 14 
l.i-'li -I ■* 

• ^d.-ktroljj^e 45i 

ij{ e,-'* 

M i- 


*fn 
-tn 


\; 
H .i 

I;.- 


K O-M 

h-.\ 


/■‘“‘‘"■‘’lyw 411. 

' * a* >-i, ,11,.-I' 4|i,^ 

'' T«dior 2U4 

’ IL *;77. ' ’ 

' 4 :* 77 I 

V.u»t-iin :’,i5, 

■ ' ' |M4. 

;U7, ;{4«. 

^ 'I'iJ - 

^ 'd. Oadmium 35. 

’7 ’* MImj, Hilbfir S:i 

'* , nacli 

;" ■ uml Silber 

1 .., 


I., 

■ ‘ '^'id 

i. * Tri'nimijjif, Ik- 

■ ' • s- Vmi. 

I< / '. Vlf:., 7.15, m 
‘ • 1 ' Sainariummid 

‘ i ;' ; 1 . '. ‘. 

• l» :wo 7;:;. 755. 
a \:t 'ijw»-is sfil. 

■ - • .Mih'at, alH Plios- 

1 '.a von K.'iliufii, 


nidmethodn hr 
') , Tliio.sulfatm*‘tlMMii‘ 

, , Rhodanmotliodt.f v,,l i 

,^^colonnietHs(‘he 


M.i in 
M ‘n. 


Riiliidiim 


Stlfi. 




, narstnlluiig 811, 
uiM’. N'afhw(‘ia H2S 
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Magnesium, quantitat. TrennuDg 830. j 
—, Bestimmung als Pyrophosphat 830, j 
—, Neubauer’s TJntersuchungen iiber | 
diese Methode 831. 1 

—, Bestimmung als Oxyd 834. i 

—, Pallung als Carbon at 834. I 

—, — als Oxalat 834. . j 

—, Bestimmung in Kalksteinen 838. : 

—, — in Portlandcement 585. I 

—, — in Thonen 591. | 

—, quantitat. Trennung von Alkalien | 
591. 

—,-von Calcium 836. 

—^-Yon Baryum, Strontium, Cal¬ 

cium 835. 

—^-Yon Calcium, Phosphorsaure 

837. 

—,-von Calcium , Eisen, Alumi¬ 

nium 837. 

—,-von Titan 771. 

Mangan, qualitat. Nachweis 358. 

—, griines Mangansulfiir 359, 364. 

—, qualitat. Trennung 361. 

—, Bestimmung als Oxyduloxyd 361, i 

365. I 

—, — als Sulfat 363.' | 

—, — als Sulfur 364. | 

—, — als Pyropliosphat 365. i 

—, Eallung als Superoxyd 366, 466. 

—, Bestimmung durch Elektrolyse in 
Gegenwart von Chromalaun, Alkohol 
. 368, 369. 

—5 — in Gegenwart von Aceton 370. 

—, maassanalyt. Bestimmung mit Per- 
manganat in Gegenwart von Zink- 
salz (Volh ar d) 371. 

—,-in Gegenwart von Ammo- 

niumsulfat (Moldenhauer) 381. 

—,-neben Eisen 373, 468. 

—^-neben Chloriden 373, 377. 

— — Yx\it Permanganat und Anti- 
montricblorid (M e i n e k e) 377. 

—,-mit Arsenitlosung(Reicbard) 

381. 

—,-im Eisen mit Permanganat 

472, 484. 

—,-nach der Chloratmethode 479. 

—, Bestimmung verscbiedener Oxy- 
dationsstufen 400. 

—, colorimetriscbe Bestimmung 487. 

—5 Bestimmung in Aluminiumbronze 
und -messing 582. 

—, — in Ferroaluminium 579. 

—, — im Glase 605. 

—, quantitat. Trennung von Arsen 383, 
384. 

—^ — — Yon Antimon, Zinn 383. 

—^-Yon Blei 382. 

— — Yon Blei durcb Elektrolyse 


Mangan, maassanalytiscbe Bestim¬ 
mung von Chrom durch Elektrolyse 
386. 

—,-von Calcium 364. 

—,-von Eisen mit Ammonium- 

carbon at 464. 

—,- von Eisen mit Acetat 465. 

—.-von Eisen mit Sulfat 468. 

—,-von Eisen mit Quecksilber- 

oxyd 468. 

—,-von Eisen durch Elektrolyse 

469. 

—, — — von Eisen nach Bo the 495. 

—,-von Kobalt 429. 

—,-von Kupfer 382, 383. 

—,-von Kupfer durch Elektro¬ 

lyse 386. 

—,-von Nickel 415, 416. 

von Nickel durch Elektrolyse 


417. 


384. 


386. 


von Quecksilber, Silber 382, 

von Thallium 678. 

von Titan 767. 

von Uran 657. 

von Yanadin 235. 

von Wismuth 382, 383. 

von Zink 345, 350, 383, 385. 

von Zink durch Elektrolyse 


386. 


von Cadmium 382, 385. 
von Chrom 632. 


—^-von Zink, Kupfer 367. 

Mangansuperoxyd, Titrirung des ge- 
fallten 482; s. anch Braunstein. 
Mennige, Analyse 31. 

Meterstab, Analyse des Metalls (Platin- 
Iridium) 312. 

Mineralphosphate 807. 

Molybdiin, qualitat. Nachweis 210. 

—, — Trennung 311. 

—, Bestimmung als Disulfid 211. 

—, Eallung des Sulfids in der Druck- 
fiasche 211. 

—, Bestimmung als Trioxyd 212. 

—, — als Metall 212, 213. 

—, IJmwandlung des Sulfids in Trioxyd 
durch Gliihen mit Oxalsaure 213. 

—, Bestimmung im Handelszinn 186, 
219. 

—, — im Gelbbleierz 217. 

—, — in Ofensauen 217. 

—, maassanalytiscbe Bestimmung durch 
Acidimetrie 213. 

—,-durch Jodometric 214. 

—,-mit Permanganat 214. 

—, quantitat. Trennung von Alkalien 
219. 

—, — — von Arsen durch Verfluch- 
tigung von Arsentrichlorid 218. 

—, — .— von Arsen- durch Magnesia- 
mischung 219. 

—^-von der Kupfergruppe 217. 
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Kobalt, quaiitit. Trennuni^ von ‘/Mil 
durch Elektrolvsa oO, 42i*. 
KobaJterze, tecbniHclie -rVimlvs^t' 4:5'*. 

—, ausfulirliclie Analyse 4li7. 
Kobaltverbindungen, grihn* 4-7. 
Kolilensaure, BeHtmiiijuug in 'rhonto; 
592. 

KoBlenstoff, Vork(»ninii*n in Ki^'n. 
Stabl 528, 541. 

—, Bestimmung des (SesamnithMlslt n* 
stoffs in Eisen nach d»‘iji Ciiroin 
Schwefelsaureverfahreii 

—^ —-nach {!eni ('lilnr- 

verfabren 535. 

—^-jn Eisen nach deni K Ujiho'' 

cblorid ■ Chloramnioiiinmverfaitiioi 
539. 

—jColorimetriscbe Bcstiniinunu in Kihen, 
Stabl 541. 

—^ — — nacli (lerii Zeichnniiji-u’i- 
fabren 547. 

—, gasvolumet.riRclie Bevtinunun;' .l 
E iseu 548. 

—, Bestimmung in Aluniiniuin 5M. 

—, — in Ferroaluniiniinii .^>o 
—, — in Ferrochroni r.45. 

—, — in Zinnober <>‘i. 

Kupfer, ({ualit. Kuchweis 7 m. 

• —j — — durcli BroinwaH.‘'»*rsf( ill 7^ 

,-durch EleklroIysM 7.'. 

—,-im Trill kwasser 71. 

-~5 qualit. Trenimng 71. 

—, Bestimmung als Sulliir 72. 

Umwandluiig de.s Snllids in o\v,i 
mit Queck.silbercyanid 4(i7. 

, Pallung de.s Sniriir.s mit 'I’liids diaf 
36, 39, 7:;. 

—, Urnwandlung de.s Sultid.s m ih \ \ 
durch ltdaton 36, .'ht, 74 
—, Bestimmung als lilKHiaiiijr 74. 

, als Metall I'dllun;’’ al 

Kupferwasserstoir 75. 

, durch Eiektrulyseiii (ixalatli > un^. 
in salpet(*rsaurer L<iHun:r Tt*. 

_ jjj scliwelVI.s-aurer h.i im ^ 

36, 77. 

—, __ jjj ammoiiiakalis'-ii.M- l,.i. 

sung 79. 

arsen- ui„l antirnuu- 
lialtigen Siihstanzen so. 

—, — in Mennigc .'U. 

, in Eisen, Si aid 4 sh. 

, — nacli Kothe 495. 4'.is. 
j in Aluminium .574, .575. 

m Aluminiumhronze iiml -im-.-- 
smg 582, 

, i^aassaiialytiscJui Bestiinniuii"' ('va- 
nidmetbode 81. ’ ‘ 

, Thiosulfatmethode Mi. 

, , Rhodanmetlioder Vol liard) 

3 ::i,' 
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771, 
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Sach register. 


Magnesium, quantitat. TrennuugSSO. 
—, Eestimmung- als Pyrophospbat 830. 
—, Neubauer’s Untersuchungen liber 
diese Methode 831. 

—, Eestimmung als Oxyd 834. 

—, Fallung als Carbonat 834. 

—, — als Oxalat 834. , 

—, Bestinjmung in Kalksteineu 838. 

—, — in Portlandcement 585. 

—, — in Tbonen 591. 

—, quantitat. Trennung von Alkali 


I Mangan, maassanalytiscbe Bestim- 
I mung von Chrom durcli Elektrolyse 
i 386. 

I —^ — — von Calcium 364. 

; —,-von Eisen mit Ammonium- 

; carbonat 464. 

I —, — —• von Eisen mit Acetat 465. 

j —.-von Eisen mit Sulfat 468. 

j —,-von Eisen mit Quecksilber- 

i oxyd 468. 

i —,-von Eisen durch Elektrolyse 


591. 


469. 


—5 -von Calcium 836. 

—,-von Baryum, Strontium, Cal¬ 

cium 835. 

—,-von Calcium, Phospborsaure 

837. 

—,-von Calcium , Eisen, Alumi¬ 

nium 837. 

-von Titan 771. | 

Mangan, qualitat. Nacbweis 358. 

—, grlines Mangansulfiir 359, 364. 1 

—, qualitat. Trennung 361. ' 

—, Bestimmung als Oxyduloxyd 361, ! 

365. j 

—, — als Sulfat 363. ‘ | 

—, — als Sulfur 364. j 

—, — als Pyropbospbat 365. 

—, Ealiung als Superoxyd 366, 466. 

—, Bestimmung durcb Elektrolyse in 
Gregenwart von Cbromalaun, Alkobol 
368, 369. 

—, — in Gegenwart von Aceton 370. 

—, maassanalyt. Bestimmung mit Per- 
manganat in Gegenwart von Zink- 
salz (Volb ar d) 371. 

—,-in Gegenwart von Ammo- | 

niumsulfat (Moldenhauer) 381. | 

—^-neben Eisen 373, 468. ! 

—,-neben Cbloriden 373, 377. | 

— — mit Permanganat und Anti- ; 
montvicbloriel (M e i n e k e) 377. ' 

—,-mitArsenitlosung(Reicbard) i 

381. j 

—, -im Eisen mit Permanganat j 

472, 484. 1 

—^-nacb der Chloratmethode 479. i 

—, Bestimmung verscMedener Oxy- | 
dationsstufen 400, | 

—, colorimetriscbe Bestimmung 487. i 
—, Bestimmung in Aluminiumbronze j 
und -messing 582. | 

—, — in PeiToaluminium 579. i 

—, — im Glase 605. 

—, quantitat. Trennung von Arsen 383, 
384. 

—, — — von Antimon, Zinn 383. 

—^-von Blei 382. 

—,-von Blei durcb Elektrolyse 

386. 

—,-von Cadmium 382, 385. 

—,-von Chrom 632. 


—,-von Eisen nacb Botbe 495. 

—,-von Kobalt 429. 

—,-von Kupfer 382, 383. 

—,-von Kupfer durch Elektro¬ 

lyse 386. 

—,-von Nickel 415, 416. 

—, — — von Nickel durcb Elektrolyse 

417. 

—,-von Quecksilber, Silber 382, 

384. 

-von Thallium 678. 

—,-von Titan 767. 

—^-von Uran 657. 

—,-von Vanadin 235. 

—,-von Wismuth 382, 383. 

—,-von Zink 345, 350, 383, 385. 

—,-von Zink durcb Elektrolyse 

386. 

—^-von Zink, Kupfer 367. 

Mangansuperoxyd, Titrirung des ge- 
fallten 482; s. aneb Brannstein. 
Mennige, Analyse 31. 

Meterstab, Analyse des Metalls (Platin- 
Iridium) 312. 

Mineralpbosphate 807. 

Molybdan, qualitat. Nacbweis 210. 

—, — Trennung 311. 

—, Bestimmung als Disulfid 211. 

—, Ealiung des Sulfids in der Druck- 
flasebe 211. 

—, Bestimmung als Trioxyd 212. 

—, — als Metall 212, 213. 

—, XTmwandlung des Sulfids in Trioxyd 
durch Gluben. mit Oxalsaure 213. 

—, Bestimmung im Handelszinn 186, 
219. 

—, — im Gelbbleierz 217. 

—, — in Ofensauen 217. 

—, maassanalytiscbe Bestimmung durch 
Acidimetrie 213. 

—,-durcb Jodometrie 214. 

—^-mit Permanganat 214. 

—, quantitat. Trennung von Alkalien 
219. 

—,-von Arsen durcb Yerfiuch- 

tigung von Arsentricblorid 218. 

—, — .— von Arsen- durcb Magnesia- 
misebung 219. 

—,-von der Kupfergruppe 217. 
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Sachre^^ 


Molybdan, Bestimmung neben Vana- 
din durch Jodometrie 237. 

—, Trennung von ‘Wolfram 222, 226. 

—. — von Zink 350. 

—, — von Zinn 219. 

Molybdanglanz, Analj^se 217. 

Molybdanldaung, Barstellung 812, 813, 
820. 

—, Zusammensetzung der abgesetzten 
Krusten 213. 

Monazit, Yerarbeitung 736, 754. 

Monazitsand, Bobmaterial zur Dar- 
stellung seltener Erden 736. 

—, Analyse 739. 

—, Titration^des Cers 754. 




Natrium, qualitativer Nacliweis 854. 

—,-im Aluminium 855. 

—, Bestimmuiig als Carbonat, als Sul- 
fat, als Chlorid 856. 

—, — im Aluminium 573. 

—, maassanalyt. Besiimmung 877 ff. 

—, quantitat. Trennung von Kalium 
857, 859. 

—,-von Litbium 863. 

—,-von Bubidium, Casium 865. 

Natriumaluminat, Analyse 571. 
Natriumbypophospbit als Reductions- 
mittel 489, 490. 

Natriumsuperoxyd, Wertbbestimmung 
857. 

—, zum Aufscbliessen von Eerrocbrom 
493. 



—, zur Trennung von Arsen, Antimon, 
Zinn 176. 

Neodym 700. 

—, Trennung von Praseodym 724. 

—, Nessler’s Beagens, Bereitung 867. 
Nickel, qualitat. Nacbweis 402. 

—, Empfindlicbkeit der Scliwefelnickel- 
reaction 410. 

—, Loslicbkeit des Scbwefelnickels in 
Alkalisulfiden 403. 

—, qualitat. Trennung 403. 

—,-von Kobalt 403, 404 

—, Bestimmung als Oxydul 
—, Fallung als Sulfur 405. 

—, UmwandluDg des 
mit Quecksilbercyanid 
—, Bestimmung durcb 
OxalatlosLing 408. 

—,-in anui 

sung 36, 408. 

—,-in C1 

—, Bestimmung ’ 

—, quantitative 
Scbwefelwp 


* iiiii ■ 


ili* 

^ :s < | 

*3.- 

i 'urs'h tlbfi 

. 1 'i::! 

I ul'JlliJ ■ 
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Ni 0 b, Trennung von Uran, Yttrium j Pbosphorsaure, Bestimmung durcb 


763. 

—, — von Zirkonium 712. ' 

ISTitroso-yS-napbtol, Empfindlicbkeit der ! 

Kobaltreaction 433. i 

—, Trennungen 432, 718. ! 

Normalsaaren, Darstellung 878, 880, i 

882. i 


Schleudern und Messen desselben 
509. 

densimetriscbe Bestimmung 512. 
Bestimmung im Glase 616. 

•, quantitat. Trennung von Clirom 492. 

-von Chrom und Aluminium 

775. 


o. 

Ofen, elektriscber, von Borcbers 258. | 
Ofensauen, Bestimmung des Molybdans i 
217. I 

—, — des Yanadins 235. 

Opal, Yerbalten gegen alkaliscbeFliissig- j 
keiten 595. i 

Ortbit, Yerarbeitung auf Cer- u. Ytter- i 
erden 734. ! 

Osmiridium, Analyse 284, 286, 298, 302, I 
304. I 

—5 Trennung in Platinruokstanden 294. i 
—, Probiren 297. , 

—, Analysenresultate 301. i 

Osmium, qualitative!’ Nacbweis und j 
Trennung 276. i 

—, Bestimmung 277. ' 

—, Eeindarstellung von |Kaliumosmat | 


—,-des Cbroms u. derPbospbor- 

saure von Titan, Aluminium, Eisen 
in Mineralien 774. 

—,-von Silicium 505, 506. 

—,-von Wolfram 223. 

—,-von Zinn 616. 

—, wasserloslicbe, citratloslicbe, citro- 
nensaureloslicbe, zurackgegangene 
805, 806. 

—, Bestimmung der wasserloslicben in 
Superphospbaten nacb der Citrat- 
methode 810. 

—, — der wasserloslicben in Super- 
pbospbaten nacb der Molybdan- 
metbode 811, 813. 

—, — der citratloslicben in Super- 
pbospb aten n acb Peter man n 814, 
815, 816. 

—, — der citratloslicben in Super- 
pbosphaten nacb P. Wagner 816, 


277. 

P. 

Palladium, qualitat. Nacbweis und 
Trennung 265. 

—, Trennung von Platin 267. 

—, Bestimmung als Metall durcb Ke- 
duction mit Natriumformiat, durcb 
Fallen als Cyanid und Gliiben 266. 
—, — durcb Elektrolyse 267. 

-—, quantitat. Trennung als Cyanid, als 
Sulfid, Trennung von Kiipfer durcb 
Natriumformiat, durcb scbwedige 
Saure 266. 

—^ — — Yon Gold, Platin durcb | 
Scbinelzen mit Hydrosulfat 266. 

—,-von Platin 267. 

—,-von Iridium 275. 

Persulfate als Keagens auf Cer 695, 724. 
Pbosplior, Bestimmung im Alumi¬ 
nium 576. 

- , — im Eisen 504. 

—^-neben Arsen 505. 

—, — im Ferroaluminium 580. 

—, — im Ferrochrom 645, 650. 

—, — im Handelskupfer 97. 
Pbospborite, s. Calciumpbospbate. 
Pbospbormolybdate, Analyse 216. 
Pbosphorsaure, Bestimmung als ! 

Magnesiumpyropbospbat 505. | 

—, — durcb Wagen des Molybdan- | 
niederschlages 506, 507. I 

—, — durcb Titration desselben 507, I 


817. 

j —, — inTbomasmebl mit saurerCitrat- 
i Ibsnug 819. 

—, — mit Citronensaure 824. 

—, — der gesammten 826. 
Pbospborzinn, Analyse 185, 186. 

PI a tin, qualitat. Nacbweis u. Trennung 
259. 

—,-und Trennung von d. Kupfer- 

und Zinngruppe 260. 

—,-und Trennung von Gold 260. 

—,-und Trennung von Gold durcb 

Wasserstoffsuperoxyd 241. 

—, Loslicbkeit des Sulfids inAlkalisul- 
fiden 259. 

—, Eeaction mit Jodkalium 261. 

—, Bestimmung als Metall aus Platin- 
salmiak, aus Sulfid 263. 

— durcb Eeduction mit Metallen 
Oder Ferrosulfat 263. 

— durcb Elektrolyse 263. 

— durcb Cupellation 293. 
quantitat. Trennung von Eisen 462. 
-YOU (ler Kupfer- und Zinn¬ 
gruppe 264. 

-Yon Gold 264. 

-Yon Iridium 275. 

-von Iridium durcb Elektro¬ 
lyse 275. 

-von Nickel 411. 

-YOn Palladium 266, 267. 

-von Silber 264. 

•,-von Silber durcb Scliwefel- 

sanre 280. 
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Platin, quant. Trenimiiji' vt»n /ink 
350 . 

praparative Treniiung vou Iriditint 
275 . 

—^-von Ehodiuni -'tlv. 

—, Loslichkeit in Salpt*ter«iurf! 
Gegenwart von Kiipfer, Siiht*r 

—, Verlialten des Piatiuniuhrs* l «*int 
Auswaschen inGegenwurt Viut Sai 7 .»-ii 
847 . 

—, Analyse des Metalls dureh Ver* 
fluchtigen in Cblorkohlenoxyd 

Platinchlorwasserstoff, Hegeinuiruniz 
aus den Ruckstiinden 232 . 

Platinerz, Analyse 284 . 

Analysenresultate 290 , 291 . 

—, Probiren auf trockenem Wegt* 2 t»l. 

Platingefasse. Angreifbarkeit uuti Uei- 
nigung 261 , 262 . 

—, Ausbesserung schadhal't gewtn’d»‘ii» r 
260 . 

Platin-Iridiurn, Analyse :U 2 . 

—, Analysenresultate 326 . 

Platinmetalle, qualitat. Treniiunu ;> 2 . 

—,-von Gold 282 . 

—,-von Quecksilber 2 .^:?. 

—, quantitat. Trennung 2 H,V^ 29 i. 

—, Einfluss derselben aul' die (M»!di.r- 
stimmung 280 . 

Platinriickstande, Analyse 

—, Probiren 294 , 2 ‘J 6 .' 

—, Analysenresultate 295 , 297 . 

Polysiilfide, Umwandlung in MMim.mil- 
fide 146 , 402 . 

Portlandceinent, Bestirnmung der 
nesia 585 . 

Potasche, Titration « 8 :;. 

—, Analyse 805 . 

Pracipitate 806 , 807 , 814 , 815 . 

Praseodyin 700 . 

— Trenimng von NtMuivin 724 . 

Puddeleisen, Bestirnmung q,.,. ('!,,•<,lu- 
490 . 


Quarz, Bestirnmung indten aiiMfridi 
Kieselsaure 502. 

Quecksilber, qualitat. Xa<-lnv«d.s 4 

.“"..T" Oxydiiuerciiriamntuuiiu 
jodid 40. 

;-als Jodid 41. 

-im Harii 4l. 

^bjeralieii, in forensi-ciK 

it alien 42. 

~ 77 ■“ organischen Pliissigio<it« 

43. 

(lurch Elektrolyse 46. 

’ xr 7".Ddmpfe in* d(*r I.uR 4 
, Verhalten des Sultids g(igenSe.h weh- 
alkalieu 48, 63. 

—, qualitat. Trennuiig von Blei, SiIIm 


ri.tiiiiiiH-iaiit-ii ‘2 h :\. ^ ^ 


Hi Ih 

den 

\*ni Wulfiaiji 221. 

BesfimiiiMii.:, rhiurih* 
ai> Siiifid 47 , is 
M.-iail 4^, 4m 

‘iun-ii I'.IektrolysH 49. 
Haluidvcrbindungf 


r* 4 \ -• 


Besfin.imij.g im Harii 51, 54. 

m lle-^rimmiuig rnit Jod 


. na- r *. aMkaiiaia und Sillier- 

m?ra! 

. quanfifaf ‘rr^'imung von Blei duvcb 

diuvh Soda u. Cyan. 

k.aitmn »a‘,. 

Ms-i Jai-rb Wasseittoff- 

illid dnrt'h Klektrolysee?. 

(’adniium 115. 

'■ . v*.n Haam 4:.0. 

. »«»jt ti.dlliont 6 ;h;;. 

< M'fijiatamn 207, 

• <uj Ku|*i'*t Ott. 

Mani'ati .7^2 , ;;h 4. 

VMii Nirlad 111. 

«'‘i! Tisalfiiiin f'«T7. 

' ••"li Wi inutlt 105. 

/ink ;;i7, .”.48, 

■-'-n /ini', dor# !i Klektvolyse 

/:!;!; 1,';'. 

' ’ll Si:!..T, I'li.j iiiii'ch Cyan. 
< hi..r o;. 

'•’Ot Blri, \Vi.Hiniitli, 

Kuyi.-r, \i;Mni-.o. Arsen durch 
K.t.iiii; tit d und diydro.Kvd 63. 

‘ Mtoallen mid vou 

t'a i!!.: ;*!; d .1. it jdtMsjdiorige Hiiiire 

Q ^ O'ei.; ,. 1 r>- , \ nal\ se 'M. 


If. 


Id-aliMr. Vnui', •• l..a, 

11 h»M} ; ;j. ..lijliuif, Ndo'lnvei.s Uiid 
d r«'!.unir‘ .’ 1 . -. 

- . \ ei'h;’ifk ti li A1 ku 1111 itidte 268. 

t i ;i u , ’ K'ijt' Sal/ 260. 

. prapai-afi>..- 'rre- nung von Iridium 
','74. 

9 . i'Hi I’iiitiii 2nM. 

■- . Best iniimut:' ah’ Metall liure.liGlulK'n, 
diindi Krductiou ndt AmeiHensaure 
niid Aiiodnd 2 To. 

lodieiscii, lii i'titniiitinn: d(‘.s (Jhroms 490. 
. ■ ■ drH .MaiouiiiH 47 . 5 . 

. •— d«‘s Wolframs 22H. 

Bubitliuiu. Na<diweis S65. 
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Rubidium, Trenuung von Kalium, 
Lithium, Natrium 865. 

—, — von Casium 866. 

Ruthenium, qualitat. Nachweis 278. 
—, Bestiinmung 280. 

—, Trennung von den audeven PJatin- 
metallen durch Abdestillation als 
XJebeiTuthensaure 319, 322. 

S, 

Samarium, Reactionen 702, 

—, Trennuug von Cer, Lanthan, Didym 
und den Ytterevden 722, 735. 
Samarskit 763. 

Sauerstoff, Bestimmung im Handels- 
kupfer 97. 

Scandium, Reactionen 702. 

—, Gewinnuug aus Gadoliuit 731, 733. 
Scheelit, Analyse 229. 

Schlacken, Bestimmung des Mangans 
477. 

—, — derselben im Risen 558. 

—,-im Ferrochrom 641. 

Schwef el, Bestimmung im Aluminium 
576. 

—, — im Bleiglanz 30. 

—, — im Risen 518, 524. 

—, coloriinetrische Bestimmung 525. 
—, verschiedene Formen desselben im 
Risen 524. 

—, Bestimmung in Ferroaluminium 580. 
—j — in Ferrochrom 645. 

—, — in Kupfer 96. 

—, — in Thonen 592. 

Schwefelkies, Be.stimm. des Goldes 248, 
Sch-svefelsixure, Nachweis freier imAlu- 
miniumsulfat 597. 

—, Bestimmung 599, 600. 

—, — in eisenhaltigen Losungen 525. 
—, — im Glase 606. 

—, Trennung von den Alkalien 591. 
Selen, qualitat, Nachweis 187. 

—,-im Glase 602. 

—, — Trennung von der Kupfer- und 
Zinngruppe 187. 

—, Bestimmung durch Reduction mit 
schwefliger Saure, mit Jodwasserstoff 
188. 

—, — durch Abscheidung aus Selen- 
cyankalium 189. 

—,-aus Alkaliseleniden 189. 

—, — als Schwefelselen 189. 

—, — in Selensaure 189. 

—, — im Glase 617. 

—, — im Meteoreisen 193. 

—, — im Scliwefel 193. 

—, — in XJranpecherz 663. 

—, — in Quecksilbererz 51. 

—, maassanalytiscbe Bestimmung der 
selenigen Saure mit Permanganat 
189. 


Selen, maassanalyt. Bestimmung der 
selenigen Saure mit Jodkalium 190. 

—,-der selenigen Saure mit Thio- 

sulfat 191. 

—^-Selensaure 189, 191, 192. 

—,-der selenigen Saure neben 

Selensaure 192. 

—, quantitat. Trennung der Selensaure 
von Baryum 192. 

—, Abscheidung des Selens durch 
schweflige Saure, durch Schw^efel- 
wasserstoff 192. 

—,-— durch Schmelzen mit Soda 

und Salpeter 192. 

—,-durch Chlorgas 193. 

—, Trennung von Nickel 411. 

—, — von Tellur 204, 205, 206. 
Silber, qualitat. Nachweis 1. 

—,-im Glase 601. 

—,-neben Blei und Quecksilber 

1, 40. 

—, Loslichkeit des Chlorids 1. 

—,-neben viel Blei 15. 

—^-iiji Bleiglanz 16. 

—, Prlifung des Metalls nach Stas 2. 
—, gewichtsanalytische Bestimmung 

ais Chlorid 2. 

—,-als Cyanid 92. 

—,-als Metall mit Hydroxyl- 

amin, mit Cadmium 3. 

—,-im Handelsblei 26. 

—,-im Weichblei 37. 

—,-im Bleiglanz 27. 

—^-Mennige 32. 

—, — — inVersilberungsflussigkeiten 2. 

—,-in Rohkiipfer 247. 

—,-im Glase 617. 

—^-in Goldbarren 255. 

—, Bestimmung durch Rlektrolyse 3. 
—, maassanalytiscbe Bestimmung nach 
Deniges 4. 

—j-nach Gay-Lussac, Stas 5. 

—^-nach Volhard 9. 

—^-nach Pisani 10. 

—, colorimetrische Bestimmung in Men- 
nige 32. 

—, quantitative Trennung von Alumi¬ 
nium 564. 

—,-von Blei 17. 

—,-von Cadmium 116. 

—,-von Risen 459. 

—^-von Gallium 681. 

—,-von Germanium 207. 

—,-von Gold durch Schmelzen 

mit Cadmium 257. 

—,-von Gold durch Verfliicli- 

tigung 257, 258. 

—,-von Kupfer 92. 

—,-von Mangan 382, 384. 

—,-von Nickel 410. 

—,-von Platin 264, 280. 

—,-von Thallium 676. 







Sach retrintt* r. 


936 

Silber, quantitative Trennuiicir von 
Wolfram 221. 

--von Zink 347. 

--von Zinn 171. 

Silicate, Aufscbliessen (lurch Seliwefel- 
saure unter Bruck 776. 

Silicium, Bestirnmung in Aluniiiiium 
572, 575, 576, 677, 588. 

— — in Aluminiumbronze u. -inessini/ 
’580. 

—, — in Eisen 501. 

—, — in Eerroaluininium 579. 

—^ — in EeiTOclirom 642, 650. 

— in Ferrosilicium 508. 

— in Titanaluminiuin 585. 

—, quantitat. Trennung ties gebiimO*” 
’nen und graphitischeii Siliciumn iin 
Aluminium 581, 582. 

—, Trennung von KohlenstoH* 502. 

—, — von Phosphor 505, 506. 

—, — von Tlionerde, Eiseno-xyd 591. 
—, — von Zirkonium 712; .s. auch 

Kieselsaure. 

Soda, Titration 883, 

—, Analyse 893. 

Sodagrade 895. 

Specifisohes Gewiclit vonNiiMler.schliig**!!, 
Bestimmung 516. 

Spiegeleisen, B(-^stimmung des Chroms 
490. 

—, — des Mangans 478, 477, 4s l. 4-s-l. 
—, — des Wolframs 228. 

Stahl, Analyse 472. 

—, Bestimtnung des Ohroins 4uo. 

—, — des Mangans 477, 48u, 481. 

—, — des VanatUns 285. 

—, — des Wolframs 228. 

Stickstoff, Nachweisund Ih^stiininunp 
im Aluminium 575. 

Stickstoffwassenstoffsaures Kalium, s. 
Kaliumnitrid. 

Strontium, quaiitat. Nachw<*is 787. 
—, — Trennung voiiBarvum, Calcium 
792. 

—, Bestimmung als Carbonat., als Sul- 
fat 788. 

—, quantitat. Trennung von B'.iryuui 
789. 

—,-von CalciiUM 7‘>7. 

—,-von Baryuin, Calcium 79.". 

—,-von Magnesium 835. 

Sulfocarbaminsaures und sulfokohh'u- 
saures Ammonium zum Fiillcn <irs 
Arsens 136. 

Sulfoxyarsensaure 183. 

Superphosphate 806, 807, sir. 

T. 

Tantal, quaiitat. Nachweis 760 . 

—, Trennung von Kiesels-lnre 739. 

—, von Niob 761. 


’raiitai, ’rnaiuiiii!.,;: vuu den Ytter- 
erth*n und I! ran 

—, vi*n /.irknuiiim 712. 

—, Bf.siimmung iisi Mtmazitsande 740 . 

'rautalit 7 *;m. 7 (* 2 . 

Tellur, ijuaiiiat, Narhwtds 194. 

—Oi 195. 

—. ■— ’rr*‘un?iii’: vtm Cernianium 208. 

. _ vtm tier Kupthr- ginii* 

gruppe 194. 

-_ VMli Srl-'H 194, 195. 

—, iO'.-tiiumuna tiurch Reduction mit 
.M'hwciliL'cr S iui-e, nut Clucose 195 
2M3. ’ 

- . " ni S-di!it'ii.‘u und Mine- 

laiicii 29.".. 

ill uffksillittrerzon 51. 

—, maa">an;ilyi, Ih’stimniung mitZinn- 
tdilttrur lot't. 

- , — mit P*'rin.iugau;i 1 . 198. 

—^ dureh .Indimmtrif 201 . 

quairitat. ’I'rtmniuig vnii Kupfer, 
2 »u‘., 

^ ... .. Nii'ki‘1 411. 

■ , \tui Sfhut'lhl 2(14, 206. 

■. ■■ Vttn Sid-m 2n4, 205, 

. * vt»n .\utinum, thdd, Silber, 

Wi-muCi 20 ,;. 

'rmup'Tk'di’r. n*'iiuifiim 52.'". 

. imuiUK”' 

T »• r li i u rii , t ti*u inniin’..' aiis Cadolinit 

‘I'fl rai*ai'’iii!uphi .-pht »t. muI, 

Tim Ilium, tpi.i'itaf. .Vachwids 668. 

, — 'Crfiinun'' 

. Bi'.'timman" al Tlialliplalincldorid 
671. 

- - ai:^ dt.did t;.7. 

. .- titir'di 1 d'*ktr.d\se 672. 

■ im 1 'hr' f a u h (iV'*. 

- , maa aualy:. B-;Oimmun;,^ 674. 

. tjuauiioit, ria-imun" vnn llhd, Sil- 
ittT t'Vi;, 

\'i!i (l.illiulU t',92. 

, • \t m qou'c illMT, Kupfer, Ojul- 

mium ‘'VV. 

- -..m Nu-l.'d, Knhall, Mangan, 

KiNfu, (’hr*'in, /ink 07;s. 

. Ufwitinua '• am SciiwtO’nlkie.s 674. 

. .- a us 51 nuM’ahjm-lhm , Salzsilurc, 

/iiikmat 1 1 ‘rla m/t-u OV.’i. 

Tlu'i-ult'atlit uu", Titci'atcllung mit Bi' 
f*.hr«»jua,t 57 1 '. 5‘al, 

-mit Ka! 1 1 mhi inilat, mil Kaliuin- 
hrnmat. 5.22. 

ThDinar-nistm. lav'-t imnnnig dt's Chroms 
490. 

—, — tl(*s .Mangati.'. 4 75, 4.'*'1. 
'rimmasimdil .^nti. st»7. 

- Wfi’thhn.stimmuiig mithdst saiirer 
('itrathisuug: 9 1 ,", 919. 

—, ■ • — (dtr»iiamsihim 924. 



Sac h register. 


937 


Tliomasmehl, BrocliiirerL fiber Be- 
wertliung von P. Wagner 825. 

—^-Yon Pas son 826. 

—, Bestimmung der Gesammtpliosplior- 
saure 826. 

Thomassoblacken 818. 

—, Bestimmung des Mangaus 478. 
Thon. Bestimmung der Kieselsaure u. 
Thonerde 586. 

—, volistandige Anal 3 ^se 588. 

—, Thonerde, s. Aluminium. 

Thorit, Bestimmung des Thoriums 747, 
749. 

Thorium, Eeactionen 705. 

—, Verhalten gegen Ainmouiumoxalat 
706, 750. 

—, Pallung durch Kaliumnitrid 708. 

—, Trennung von Cer 696, 741, 742. 

—, — von der Cergruppe 708. 

—, — von Cer, Lanthan, Didym und 
den Yttererden 743, 748, 749, 750. 

—, — von Zirkonium 742, 745. 

—, — von Phospliorsaure, Eisen, Man- 
gan, Aluminium, Berjdlium, Yttrium, 
Zirkonium, Calcium 740. 

—, — des Cers und Thoriums von den 
anderen Erden 709. 

Thornitrat, Analyse 742. 

—, Titration des Cers 754. 

Titan, qualitat. Nachweis 764. 

—,-neben Eisen, Aluminium, 

Phosphorsaure 501. 

—, — Trennung 766. 

—, Verhalten der Metatitansaure gegen 
Salzlosungen 779. 

—, Bestimmung 767, 770. 

—, Earbuug der Titansaure beim Gliihen 
778. 

—, Bestimmung im Aluminium 584. 

—, — im Ferroaluminium 580. 

—, — im Ferroehroin 643. 

—, — in Eoheisen 501. 

—, — in Tlionen 592. 

—, maassanalyt. Bestimmung neben 
Zirkon 713. 

—, colorimetrische Bestimmung 776. | 

—, quantitat. Trennung ^von Chrom | 
769. ! 

—^ — — von Eisen 778, 779. | 

—, — — von Eisen nacli Bo the 495. I 
—, — — von Eisen, Aluminium 775. 

—,-vonChroin, Phosphorsaure in 

Mineralien 773. 

—,-von Zink , Mangan, Kobalt 

767. 

—j-von Nickel, Eisen, Aluminium 

768. 

—, — — von Mangan, Zink, Alumi¬ 
nium, Kupfer, Alkalien 771. 

— ^-YOU Wolfram 769. 

—^-von Zinn 770. 

—,-von Zinn, Kieselsaure 771. 


Titan, quantitative Trennung vou 
Kieselsaure, Thonerde und Basalt 
780. 

—,-von Zirkonium 712, 713, 742. 

—, Abscheidung der Titansaure als 
Eisenphosphotitanat in Eisenerzen 
und Eoheisen 779, 780. 
Titanaluminium 585. 


u. 

Ueberchlorsaure, Barstellung 849. 

—, Bestillation 858. 

Ueberchromsaure 621. 
Ueberosmiumsaure, Bildung und Be- 
actionen 276. 

Ueberrutheniumsaure, Bildung und 
Eigenschaften 279, 318. 

Umgekehrte Eallung 566, 581. 

Ur an, qualitat. Nachweis 651. 

—, Eeactionen der Uransalze 652. 

—, qualitat. Trennung 653. 

—, Bestimmung als Oxydul, als Oxy- 
dulox}^ 653. 

—, maassanal^rt. Bestimmung init Per- 
inanganat 655. 

—, — — mit Dichromat 656. 

—, quantitat. Trennung von Alkalien 
654, 659. 

—,-von Chrom 662. 

—,-von Eisen 662. 

—,-von Eisen, Chrom durch 

Elektrolyse 659. 

—,-von Gallium 690. 

—,-von Nickel, Kobalt, Eisen, 

Ziuk, Mangan, Aluminium, Chrom 
657. 

—,-von Tantal, Niob 762. 

Uranerze, Analyse 659, 662. 

I —, — phosphor-und arsensaurehaltiger 
660. 

Uranpecherz,|Aualyse 235, 660. 
Uransand, Analj^se 660. 

V. 

Van a din, qualitativer Nachweis und 
Trennung 230. 

—, in Mineralien 230, 231. 

—, Bestimmung als Pentoxyd 231. 

—, — in Basalt 780- 
—, — im Cliromstahl 649. 

—, — im Eisen 489. 

—, — im Stahl, in Ofensauen 235. 

—, — in Uranpecherz 235, 662. 

—, maassanalyt. Bestimmung durch 
Jodometrie 237. 

—,-durch Jodometrie neben Mo- 

lybdan 287. 

—,-durch Jodometrie neben Mo- 

lybdan und Wolfram 238. 
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Yana din, maassanalyt. Bestimmnng 
durch Eisenoxydulsalz neben Chrom 
in Braiineisenstein 233. 

—, quantitative Trennung von Arsen 
durch Yerfliichtigen von Arsentri- 
chlorid 236. 

_^_von Arsen durch Scliwefel- 

*wasserstotf nnter Druck 236. 

_^-von Blei im Yanadinit 236. 

-von Chrom 492. 

—^-von Chrom, Aluminium in 

Brauneisenstein 234. 

—^ — — von Chrom, Mangan , Zink, 
^Kupfer mittelst Uranlosung 235. 

—j-von Eisen nach Bothe 495. 

—,-von Nickel 411. 

—,-von Zink 350. 

Yanadinit, Analyse 236. 

W. 

Wasser, hygroskopisches, Constitutions- 
und Auziehungswasser in Thonen 
588. 

Wa8sevstoffsuperoxyd,Yerunreiniguugen 

29. 

Weichblei, Analyse 33, 34. 

Weissblech, Bestimmung des Zinus 180, 
181. 

Weissmetall, Analyse 178, 179. 
Werkblei, Analyse 33, 37. 

Wismuth, qualitat. Nachweis 102. 

—^ -in Kupfer 103. 

—, — Trennung von Silber, Blei, 
Quecksilber, Kupfer 103. 

—, Bestimmung als Oxyd 35. 

—, — als Oxyd, als Oxychlorid 104. 

—, Umwandlung von Sulfid in Oxyd 
durch Quecksilbercyanid 407. 

—, quantitat. Trennung von Aluminium 
564. 

—,-von Antimon 156. 

—,-^ von Blei 106, 107. 

—,-von Cadmium 112. 

—,-von Eisen 461, 

—,-von Gallium 685. 

—,-von Kupfer 104. 

—,-von Kupfer, Cadmium 35. 

—,-von Mangan 382, 383. 

—,-von. Nickel 461. 

—,-von Quecksilber 63, 64, 105. 

—,-von Zink 347, 348. 

—,-von Zinn 173. 

—,-von Zinn, Blei, Cadmium 173. 

Wolfram, qualitat. Nachweis 220. 

—, — Trennung von Blei, Silber, Queck- 
silberoxydul 221. 

—,-von der Schwefelwasserstoff-, 

Schwefelammonium- u. Erdalkalien- 
gruppe 221. 

—,-von Molybdan 222. 

—,-von Zinn 221. 


Wolfram, JBestimmung als Triocsyd' 

222. I 

—, — inBolieisen, Stahl, Spiegeleisen, 
Ferromangan, FerroAvolfram 228! 
478. 

—, — im Handelszinn 186. : 

—, — in Zinnschlackeu 184, 229' 

—, quantitat. Trennung durch S^uren, 
durch Schmelzeu init Alkalicarbonat 

223. ; 

—,-von Arsensaure , Phosphor- 

saure 223. ; • 

—^-von Antimon 224. , 

—,-von Molybdan 226. 

—^-von Nickel 411. 

—^-von Titan 769. 

—^-von Zink 350. 

—,-von Zixin durch Eisenchlorid 

224. 

—^-von Zinn durch Gllihen mit 

Zink 225. 

—, Analyse des inetallischen Wolframs 
226. 

Wolframit, technische Analyse 229. 
Wolframlegirungen, Analyse 226. 
Wolframstahl jBestim rn un ,g'des Wolframs 
228. 

—, Analyse 500. 

Wood’sclies Metal 1, Analyse 174. 


V. 

Ytterbium, Gewinnung aus Gluloliriit 
731, 738. 

—, Trennung von Erbium 739. 
Yttererden, Trennung von den Cer- 
erden 722, 730, 731, 734. 

—, — von Tantal, Niob 763. 

—, Gewinnung ans Gadolinit 729. 

—, — aus M onazitsajid 737. 

Yttrium, Beactionen 703. 

—, Bestimmung als O.xyd 704, 

— , Trennung von Aluniiniiiin , Eisen, 
Beryllium, Zirkoniuin 704. 

—, — von Cer 697, 704. 

—, — von der Cergnippe 704. 

—, — von Erbium 729, 731, 733. 

—, — von Erbium, Ytterbium 789. 

—, — von Eisen, Mangan 740. 

—, — von Beryllium, Zirkonium 741. 
—, — von Cer, Lanthan, Didym 743, 
744. 

Z. 

Zink, qualitat. Nachweis 329. 

—, — — neben viel Aluiainium 5-97. 
—, Bestimmung als Oxyd, Fallunir als 
Carbonat, als Oxalat, Umwanclhing 
des Chlorids in O.xyd 330. 

—, — als Sulfid 331. 
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^ink, TJmwandlung des Sulfids in 
Oxyd durch Quecksilbercyanid 407. 
—Bestimmung in Aluminiumbronze 
und -messing 581. 

■—„ — durch Elektrolyse in der Oxalat- 
losung 332, 333. 

—,-in der Cyankaliumlosung 

333. 

—,-in alkalischer Tartrat- 

losung auf Paweck’schen Elektro- 
den 333. 

■—, maassanalytische Bestimmung mit i 
Schwefelnatrium 36, 39, 334. ' 

— --jiiit Ferrocyankalium 338. ; 

—,-in ammoniakalischer Losung | 

und in ammoniakalischer Tartrat- 
losung 344, 345. 

—,-in eisenreichen Erzen 351. 

—, Schnelltitrirmethode 352. 

—, quantitat. Trennung durch Schwefel- 
wasserstoff in saurer Losung 345, 
347. 

—, Trennung von Aluminium 565. 

—, — von Antimon, Arsen 350. 

—, — von Blei 347. 

—, — von Cadmium 349. 

—^-durch Elektrolyse 349. 

—, — von Chrom 632, 

—, ~ von Eisen 350, 462. 

—,-durch Elektrolyse 462, 471. 

—, — von Gallium 685. 

—, — von Gold 350. 

—, — von JKobalt 429. 

—^-durch Elektrolyse 429. 

—, — von Kupfer 348. 

—, — von Kupfer, Cadmium 346. 

—, — von Mangan 350, 383, 385. 

—^-durch Elektrolyse 386. 

—, — von Molybdan, Wolfram, Vana- 
din 350. 

—5 — von Nickel, s. bei Nickel. 

—, — von Platin 350. 

, — von Quecksilber 348. 

—,-durch Elektrolyse 348, 

—, — von Silber 347. 

—,-durch Elektrolyse 347. 

—, —> von Thallium 678. 

—, — von Titan 767, 771. 

—, — von Uran 657. 

—, — von Vanadin 235. 

—, — von Wismuth 348. 

—, — von Zinn 350. 

—, — von Eisen, Mangan 345. 

—, — von Eisen, Chrom 643. 

—, — von Eisen, Kobalt, Nickel durch 
Natronlauge 36. 

—, Untersuchung des Metalls zu ana- 
lytischen Zweckeji 357. 

Ziukblende, Titrirung mit Natriumsulfid 
337. 

—, — mit Ferrocyankalium 341, 345. 

—, Bestimmung im Galrnei 352. 
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Zinkox^^d, Darstellung fiir dieMangan- 
titrirung 347, 486. 

Zinkpulver, als Keductionsmittel 225. 
Zinkstaub, Werthbestimmung mit Di- 
chromat 353, 

—, — mit Permanganat 354. 

—, — durch Jodometrie 355. 

—, — durch Gas volumetric 356. 

Zinn, qualitat. Nachweis 161. 

—, im Glase -601, 616. 

—, a- u. /5 Zinnsaure 162. 

—, TJmwandlung derselben 163. 

—, qualitat. Trennung von der Kupfer- 
gruppe, von Antimon, Arsen 164. 

—, Trennung von Arsen, Antimon in 
Legir ungen 165. 

—, — von Quecksilber 166. 

—, Bestimmung als Oxyd 35, 167. 

—, Fallung der a- u. /5-Zinrisaure 167, 
168. 

—, — als Sulfur und Sulfid 35, 168. 

—, Bestimmung (lurch Elektrolyse in 
oxalsaurer Losung 169. 

—^-in Schwefelammonium- 

! losung 35, 170. 

j —, Behandlung einer Polysulfidlosung 
! 170. 

, —, Bestimmung in Aluminiumbronze 
I und -messing 580. 

I —, — im Han&lszinn 224. 

! —, — im Eisen 488. 

—, — in Erzen und Schlacken 182. 

—, — im Weichblei 35. 

—, — in Wolframlegirungen 227. 

—, — in Zinn-Bleilegirungen 139. 

—, maassanalyt. Bestimmung mit Jod 
I 170. 

I —,-mit Permanganat 171. 

I —, (tuaiititat. Trennung von Alumi¬ 
nium 565. 

I —^ — — Yon Antimon 174. 

— — von Antimon durch Elektro¬ 
lyse 35, 175. 

-von Antimon, Arsen 35. 

-durch Destination des Arsen- 

trichlorids und elektrolytiscdie Jh'en- 
nung von Antimon und Zinn 175. 

— — mit Hiilfe von Na.triuinsui>er- 
oxyd (H ;ini p e) 176. 

Trennung der drei Suliidc' 178. 

— von Cadmium 174. 

— von Eis(;n (lurch Chlorgas J8o. 

— von Gold 243. 

— von der Kiipfergrujjpe 35. 

— von Blei, Kupfer 171, 172. 
Abscheidung von reiiuir Zinnsilure 
aus Kupferlegirungen 172. 

Trennung von Mangan 383. 

— von Nickel 411. 

— von Pliospliorsaure 6 Hi. 

— von Platin 260. 

— von Q.uecksilbei* 172. 
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Zinn, Treuimam >5:1 -1 :; 

—, — vun Titan 
—— von Titan, - . 

—, — von Wi^tnUfh I* 

—, — von WiHiiiHili . I* ‘ * .i : 

(Wood’st'in j i; i. 

—, — vun Woliram ; J. 

—, —• von Zink :-47. . ■ 

—, — von ZirkHiiinin rr,.- 
Ziimchlorurloj-ini;:, I > *i !- i 
457. 

—, zur EiHiaititiinno' n » 
Zinnerze, AnaK>*' > i 

Zinnober, Aiialy^n oT 
—, — durcli Klokti' ' • 1 

Zinnoxydul, Ib^tunn; ' Hi 

zinn 1K5. 



!!' 

* ‘ r is‘»n. 

'■•'"•‘I 'll, 712. 

‘’'HJiuiii 7|;s. : 

I;:vTr>n,i 742, Hi 

* 71:1, 740 

i Haii, Kkn, 1^. 
Ziini, §|. 










